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d. Th.   der Theorie 
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DPPA   Diphenylazidophosphat 
EA   Elementaranalyse 
EI   Elektronenionisation 
ESI   Elektrospray-Ionisation 
EtOAc  Essigsäureethylester 
EtOH   Ethanol 
FAB   fast atom bombardement 
FDPP   Pentafluorphenyldiphenylphosphinat 
ges.   gesättigt 
HRMS  hochauflösende Massenspektrometrie 
iPr2Net  Diisopropylethylamin 
IR   Infrarot 
Lsg.   Lösung 
M   Molekül (bei Massenspektrometrie) 
MeOH  Methanol 
MS   Massenspektrometrie 
MsCl   Mesylchlorid 
NBA   Nitrobenzylalkohol 
NMR   nuclear magnetic resonance 
NEt3   Triethylamin 
Ph   Phenylgruppe 
PIDA   Phenyliodiddiacetat 
PPh3   Triphenylphosphin 
PyBOP [(1H-Benzotriazol-1-yl)oxy]tripyrrolidinphosphoniumhexafluor-
phosphat 
Rf   Retentionsfaktor 
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Val   Valin 
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1. Zusammenfassung 
Analog der Struktur des C3-symmetrischen marinen Cyclopeptids Westiellamid 
wurden neue Systeme zur molekularen Erkennung erarbeitet. Für die Modifikation 
der strukturellen Eigenschaften und die damit einhergehenden Fähigkeiten als 
Rezeptoren für verschiedene kleine Moleküle zu dienen, stehen solchen Systemen 
drei Ebenen zur Verfügung (Abb. 1). Als zentrale Ebene dient das rigide Rückgrat der 
Plattformen. Die darin vorkommenden NH-Atome der Amidbindungen können als 
Wasserstoffbrückendonoren dienen und die tertiären Stickstoffatome der Azolringe 
als Wasserstoffbrückenakzeptoren. Die obere Ebene entsteht durch die Wahl der 
entsprechenden Aminosäuren beim Aufbau, bzw. bei der Synthese der Plattformen. 
Die untere Ebene kann durch Modifikation der Azolringe und durch die damit 
einhergehenden sterischen Wechselwirkungen mit der oberen Ebene entstehen. 
 
 
Abbildung 1: Schematische Darstellung der Bindungsmöglichkeiten in den verschiedenen Ebenen bei 
C3-symmetrischen Westiellamid-Analoga. 
 
Zur Ermittlung der Bindungseigenschaften der oberen Ebene wurden verschiedene 
Oxazol-Plattformen hergestellt und anschließend mittels 1H-NMR-Titrationen auf die 
Wechselwirkungen mit verschiedenen Gästen untersucht.  
 
 
Abbildung 2: Dargestellte C3-symmetrische Oxazol-Plattformen. 
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Die Makrocyclen 1 - 4 (Abb. 2) sind in wenigen Schritten unter, Verwendung 
geeigneter Schutzgruppentechniken, zugänglich und besitzen den Vorteil, dass ihre 
Funktionalitäten recht variabel sind. Leider konnte keine dieser Plattformen als 
zufriedenstellender Rezeptor dienen. 
 
Durch die Verwendung von C3-symmetrischen Westiellamid-Analoga auf 
Imidazolbasis und durch nukleophile Substitutionsreaktionen am sekundären 
Stickstoffatom der Imidazole konnten verschiedene Bindungsarme in diese Systeme 
eingeführt und somit die untere Ebene generiert werden.  
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Abbildung 3: Dargestellte C3-symmetrische Imidazol-Rezeptoren. 
 
Auch diese Plattformen sind in wenigen präparativen Schritten zugänglich, wobei die 
Einführung der Bindungsarme über einfache N-Alkylierungsreaktionen durchgeführt 
werden kann. Da es sich bei dem Grundgerüst der Plattform um ein chirales System 
handelt, konnten so die Rezeptoren 10 - 12 erstellt werden (Abb. 3), welche für die 
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Diskriminierung von Enantiomeren eingesetzt wurden. Untersucht wurden die 
Wechselwirkungen mit primären, α-chiralen Organoammoniumsalzen mittels 1H-
NMR-Titrationen in CDCl3. Hierbei wurde festgestellt, dass die Chinolin-Plattform 11 
aufgrund von sterischen Hinderungen im Allgemeinen kleinere Bindungskonstanten 
aufweist als die Isochinolin-Plattform 12. Mit der Synthese der Plattform 12 ist es 
gelungen, einen starken und zudem noch hochselektiven C3-symmetrischen 
Rezeptor mit einer Bindungskonstante von Ka = 30075 M-1 für das Perchloratsalz von 
(R)-α-Phenylethylamin [(R)-PEA] herzustellen. Für die Bindungskonstante für das 
(S)-Enantiomer [(S)-PEA] wurde ein Wert von Ka = 4481 M-1 gefunden was einer 
Selektivität von 87:13 für (R)-PEA entspricht.  
Der Chinolin-Rezeptor 11 lieferte zwar im Allgemeinen kleinere Bindungskonstanten, 
aber dafür bessere Selektivitäten. Die größte Bindungskonstante mit Ka = 15649 M-1 
wurde für die Wechselwirkung mit dem Perchloratsalz vom Methylester von (R)-
Phenylalanin [(R)-PAM] ermittelt, wohingegen der Wert für das (S)-Enantiomer [(S)-
PAM] mit Ka = 1902 M-1 recht gering ist. Diese Werte entsprechen einer sehr 
schönen Selektivität von 90:10 für das (R)-Enantiomer, was für einen C3-
symmetrischen Rezeptor auf dem Gebiet der Diskriminierung von Enantiomeren 
einzigartig ist. 
Für den Benzimidazol-Rezeptor 10 wurden keine entsprechenden 
Bindungskonstanten bzw. Selektivitäten gefunden. 
 
Die zentrale Ebene der Westiellamid-Analoga sollte als Rezeptor für Anionen dienen. 
Da die C3-symmetrischen Plattformen aber nur drei Wasserstoffbrückendonor-
Gruppen zur Verfügung stellen, wurde beschlossen, die Bausteine aus Aminosäure- 
und Azoleinheit, über (S)-Valin-Linker zu C2-symmetrischen Systemen zu verbinden. 
So wurden in den Systemen vier Wasserstoffbrückendonor-Gruppen generiert, 
welche alle in das Innere des Hohlraums zeigen und miteinander eine Art aktive 
Kooperation aufweisen. Diese Anordnung sollte den Plattformen die Möglichkeit 
verleihen Anionen zu binden. Um verschiedene Systeme miteinander vergleichen zu 
können, wurden die C2-symmetrischen Imidazol-, Oxazol- und Thiazol-Plattform mit 
(S)-Valin-Linkern 13 - 15 hergestellt und zudem noch die etwas größere Imidazol-
Plattform 16 mit meta-Aminobenzoesäure-Linkern (Abb. 4).  
Auch in diesem Fall wurden die Bindungskonstanten mit Standard 1H-NMR-
Titrationen ermittelt, dieses Mal aber in DMSO-D6 mit 5 % CDCl3. Auf der einen Seite 
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konnte gezeigt werden, dass sowohl die Basizität der Anionen, als auch die Basizität 
der Rezeptoren, eine wichtige Rolle in der Ausbildung von starken 
Wasserstoffbrückenbindungen in Wirt-Gast-Komplexen spielen. Auf der anderen 
Seite ist die Dimension des inneren Hohlraums der Plattformen essentiell für die 
Selektivität, speziell für die sphärischen Halogenidionen.  
 
 
Abbildung 4: Dargestellte C2-symmetrische Azol-Rezeptoren. 
 
Mit der Synthese der Thiazol-Plattform 15 ist es gelungen, einen exzellenten 
Rezeptor für Dihydrogenphosphationen (Ka = 30000 M-1) und Acetationen 
(Ka = 23400 M-1) herzustellen.  
Obwohl der Imidazol-Rezeptor 13 die geringsten Bindungskonstanten in dieser Reihe 
aufweist, zeigt er die höchste Selektivität bezüglich H2PO4-. Die kleinste Selektivität 
für diesen Rezeptor findet sich beim Vergleich mit AcO- wobei hier immerhin schon 
ein Verhältnis von 91:9 zu Gunsten von H2PO4- gefunden werden konnte. 
Die Variation der Azoleinheiten ermöglichte also das Design verschiedener 
Rezeptoren, welche sich entweder sehr selektiv oder aber hochaffin gegenüber 
speziellen Anionen verhalten. 
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2. Summary 
Inspired by the structure of the C3-symmetric marine cyclopeptide westiellamid new 
systems for molecular recognition were designed. For the modification of the 
structural properties and the therewith involved abilities to act as a receptor for 
different small molecules, three levels are available for these systems (Figure 1). The 
central level is built up by the rigid backbone of the macrocycles. The amide groups 
of the backbone can act as hydrogen bond donor groups whereas the tertiary 
nitrogen atoms can act as hydrogen bond acceptor groups. The upper level results 
from the choice of the appropriate amino acid when synthesizing the platform. The 
lower level can be generated by modifying the azole rings and through the resulting 
steric interactions with the upper level. 
 
 
Figure 1: Schematic illustration of the binding abilities of the different levels in C3-symmetric platforms. 
 
For the determination of the binding abilities of the upper level, different oxazole 
platforms were synthesized and afterwards their interactions with different small 
guests were analyzed by using 1H NMR titration techniques. 
 
 
Figure 2: Synthesized C3-symmetric oxazole platforms. 
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The macrocycles 1 - 4 (Figure 2) can be obtained in a few preparative steps using 
protective group techniques and their functionalities can easily be varied. 
Unfortunately, none of these platforms could act as a satisfying receptor. 
 
By using C3-symmetric imidazole analogues of westiellamid and by the substitution of 
the nitrogen proton in the imidazole ring, different binding arms could be introduced 
into the systems and with that the lower level was generated. 
 
 
Figure 3: Synthesized C3-symmetric imidazole receptors. 
 
These platforms can again be obtained in a few preparative steps, whereas the 
introduction of the binding arms can be performed by simple N-alkylation reactions. 
As the backbone of the platform is a chiral system it was possible to generate the 
receptors 10 - 12 (Figure 3), which could be used for the discrimination of 
enantiomers. With standard 1H NMR titration techniques the interactions with primary 
α-chiral organoammonium salts were studied in CDCl3.  
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It was found that the quinoline receptor 11 delivers in general smaller binding 
constants than the isoquinoline receptor 12 which can be explained by steric 
interactions. With the synthesis of 12 a strong and furthermore highly selective C3-
symmetric receptor with a binding constant of 30075 M-1 for the perchlorate of (R)-α-
phenylethylamine [(R)-PEA] could be established. The binding constant for the (S)-
enantiomer [(S)-PEA] was found to be 4481 M-1, what represents a selectivity of 
87:13 for (R)-PEA.  
The quinoline receptor 11 delivered in general smaller binding constants but the 
selectivities were higher. The highest binding constant of 15649 M-1 was found for the 
interactions with the perchlorate of the methyl ester of (R)-phenylalanine [(R)-PAM] 
whereas the value for the (S)-enantiomer [(S)-PAM] with 1902 M-1 was quite small. 
These results represent a very nice selectivity of 90:10 for the (R)-enantiomer which 
is unique for a C3-symmetric receptor on the field of the discrimination of 
enantiomers. 
For the benzimidazole receptor 10 unfortunately no comparable binding constants or 
selectivities could be observed. 
 
The central level of the westiellamide-analogues should act as a receptor for anions. 
As the C3-symmetric platforms provide only three hydrogen bond donor groups it was 
decided to connect the building blocks consisting of amino acid and azole unit, with 
the help of (S)-valine linkers to C2-symmetric platforms. As a result four hydrogen 
bond donor groups were available in these systems which all pointed into the interior 
and showed an active cooperation. This arrangement should make it possible to bind 
anions. To compare different systems, the C2-symmteric imidazole, oxazole and 
thiazole receptors with valine linkers 13 - 15 were synthesized and additionally the 
slightly larger receptor 16 with meta-aminobenzoic acid linkers (Figure 4). 
Again the binding constants were determined by using 1H NMR titration techniques, 
this time in [D6]DMSO/5% CDCl3. On the one hand, we could show that both the 
basicity of the anions and the basicity of the receptors play an important role in the 
formation of strong hydrogen bonds in a host-guest complex. On the other hand, the 
dimension of the interior of the scaffold is essential for selectivity, especially for the 
spherical halides. 
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Figure 4: Synthesized C2-symmetric azole receptors. 
 
With the synthesis of the thiazole receptor 14 we were able to design an excellent 
receptor for H2PO4- (Ka = 30000 M-1) und AcO- (Ka = 23400 M-1) ions. 
However receptor 13 shows overall smaller binding constants its selectivity for 
H2PO4- is the highest one. The lowest selectivity for this receptor was found by the 
comparison with AcO- whereas here at least a ratio of 91:9 in favour of H2PO4- was 
found. So the variation of the azole units enabled the design of receptors which are 
either selective or highly affine for specific anions. 
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3. Einleitung 
3.1 Marine Cyclopeptide 
In den 1990er Jahren fand in der Erforschung von marinen Peptidalkaloiden eine 
spektakuläre Entwicklung statt.[1] Zu dieser Zeit wurde eine Vielzahl, bis dahin 
unbekannter, organischer Substanzen mit komplexen Strukturen aus zahlreichen 
Meeresorganismen, wie Manteltierchen, Pilzen, Schwämmen und Algen sowie aus 
Bakterien isoliert und untersucht. Es stellte sich heraus, dass eine große Zahl der 
untersuchten Stoffe antibakterielle[2], entzündungshemmende[3], antifungale[4] oder 
antivirale[5] Eigenschaften aufweisen oder als zytotoxische[6] oder antineoplastische[7] 
Wirkstoffe wirken können.  
Zu einer Unterklasse dieser Alkaloide gehört die Gruppe der sogenannten 
Lissoclinum-Cyclopeptide, welche auch in der organischen Synthesechemie großes 
Interesse erweckte.[8] Diese Verbindungen treten als 18-, 21-, oder 24-gliedrige 
Makrocyclen, bzw. als Hexa-, Hepta- oder Oktapeptide auf und bestehen aus einer 
alternierenden Sequenz von verschiedenen Fünfring-Heterocyclen (Oxazolin, 
Oxazol, Thiazolin und Thiazol), welche den Makrocyclen eine gewisse Rigidität 
verleihen, und diversen natürlichen Aminosäuren. Es wird vermutet, dass diese 
Makrocyclen neben der Abwehr von feindlichen Organismen eine Rolle beim 
Transport von Metallionen besitzen.[9] Eine Auswahl verschiedener Lissoclinum-
Alkaloide ist in Abbildung 5 dargestellt.  
Inspiriert von Westiellamid wurden in der Arbeitsgruppe von Haberhauer in den 
letzten Jahren schon diverse molekulare Plattformen mit C3-Symmetrie hergestellt. 
Auch die, in dieser Arbeit dargestellten, C3-symmetrischen Makrocyclen lehnen sich 
strukturell an dieses Alkaloid an. 
Westiellamid wurde erstmals 1990 von Hawkins et al. aus der Seescheide (Ascidiae) 
Lissoclinum bistratum isoliert und aufgrund seiner Azoleinheiten als Trisoxazolin 
bezeichnet.[10] 1992 wurde die Struktur mit Hilfe von NMR-Spektroskopie und 
Röntgenstrukturanalysen aufgeklärt und aufgezeigt, dass die Festkörperstruktur eine 
annähernd planare Konformation mit C3-Symmetrie besitzt. Die Valin-Seitenketten 
der Aminosäure-Einheiten nehmen dabei eine axiale Position ein und zeigen alle in 
die gleiche Richtung. Die Oxazolinringe sind alle durch eine trans-Amidbindung 
miteinander verknüpft, wobei die Stickstoffatome des gesamten Gerüsts in das 
Innere des Cyclus zeigen. Das heißt, im Inneren des Hohlraums dieses Alkaloids 
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stehen abwechselnd drei Wasserstoffakzeptor- und drei Wasserstoffdonor-Atome für 
nicht kovalente Wechselwirkungen zur Verfügung. 
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Abbildung 5: 18- (oben) 21- (mittig) und 24-gliedrige (unten) marine Cyclopeptide. 
 
Die erste Totalsynthese des Westiellamids wurde bereits zwei Jahre nach der 
Entdeckung von Wipf et al. veröffentlicht.[11] Er nutzte Dipeptidbausteine mit 
präorganisierter Konformation, die er in einer Eintopfsynthese mit Hilfe des 
Kopplungsreagenz DPPA zu dem gewünschten cyclischen Trimer verknüpfte.[12] 
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Durch Untersuchungen wurde festgestellt, dass Westiellamid in der Lage ist, 
Metallionen selektiv und fest zu binden. Es besitzt eine ausgeprägte Affinität zu 
Silber(I)-Ionen, welche sich an die Amid-Carbonylgruppen koordinieren. Dadurch 
drehen sich diese von innen nach außen und es ergibt sich eine sandwichartige 
Struktur, welche aus einem Cluster von vier Ag(I)-Ionen und zwei Makrocyclen 
besteht.[13] 
 
3.1.1 C3-symmetrische künstliche Westiellamid-Analoga 
Da künstliche Westiellamid-Analoga ein breit gefächertes Angebot an 
Anwendungsmöglichkeiten, wie zum Beispiel als Metallliganden, als Pharmaka oder 
als Basis für neuartige Wirtmoleküle in der Supramolekularen Chemie in Aussicht 
stellten, gab es in den folgenden Jahren einen regelrechten Aufschwung in der 
Syntheseforschung dieser Moleküle. 
1998 gelang es Rebek et al. die ersten künstlichen Analoga von Lissoclinum-
Cyclopeptiden zu veröffentlichen. Die ersten Vertreter waren die Tricarbonsäure E01 
und das Triamin E02 (Abb. 6), welche später als Template für künstliche 
Rezeptormoleküle und in kombinatorischen Bibliotheken eingesetzt werden sollten. 
Im Vergleich zum Westiellamid verfügen diese Makrocyclen über aromatische 
Oxazolringe im Rückgrat, was zum einen die Synthese erleichtert, da ein 
Chiralitätszentrum pro Dipeptideinheit verloren geht und zum anderen den gesamten 
Plattformen eine rigidere Struktur verleiht.[14]  
 
 
Abbildung 6: C3-symmetrische Westiellamid-Analoga aus der Arbeitsgruppe Rebek. 
 
Dies liegt daran, dass jedes aromatische Oxazol im Vergleich zu seinen nicht-
aromatischen Oxazolin-Derivaten die Torsionsmöglichkeit um eine C-N-Bindung 
vermindert. Die Konformation des gesamten Moleküls ist gespannt und als 
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annähernd planar anzusehen. Dies kommt durch die Konjugation der 
Heteroaromaten mit den benachbarten Carbonylgruppen und den intramolekularen 
Wasserstoffbrückenbindungen, zwischen den Amid-NHs und den Stickstoffatomen 
der Azole, zustande. Der völligen Planarität wirken aber der sterische Anspruch, die 
thermische Schwingung sowie die Rotation der Seitenketten der 
Aminosäureeinheiten entgegen. Als weitere Plattform aus der Gruppe um Rebek sei 
hier die racemisierungsfreie Tricarbonsäureplattform E03 zu erwähnen, welche im 
Vergleich zu E02 auch bei nichtbasischen Reaktionsbedingungen stabil war und 
nicht zu „non-all-syn“ Nebenprodukten führte. Sie wurde mit einer Gesamtausbeute 
von 38 % hergestellt[15] und diente später als zentrale Einheit in der Selektion von 
Galaninrezeptoragonisten aus kleinen Substanzbibliotheken.[16] 
 
 
Abbildung 7: Verschiedene synthetische Plattformen von Waldvogel. 
 
Boss und Waldvogel hingegen konnten die Z-geschützte Vorstufe E04 der schon 
erwähnten Triaminplattform E02, den Makrocyclus E05 mit drei geschützten 
Lysinseitenketten und die unsymmetrische Plattform E06 mit orthogonal geschützten 
4-Aminobutyl- und Hydroxymethylfunktionalitäten herstellen (Abb. 7).[17] 
 
Pattenden et al. hatte sich zum Ziel gesetzt, die Ausbeuten bei dem finalen 
Cyclotrimerisierungsschritt zu optimieren. In der Regel war es so, dass die 
sequentielle Synthese von C3-symmetrischen Cyclopeptiden die besseren Ausbeuten 
lieferte. Ihnen ist es aber mit enantiomerenreinen Thiazoldipeptiden und FDPP als 
Kopplungsreagenz erstmals gelungen Ausbeuten von bis zu 93 % in einer 
Eintopfsynthese zu erhalten. Des Weiteren konnten sie zeigen, dass die 
Einleitung 
 
          
 
 
13 
Konzentration der Reaktionslösung keinen signifikanten Einfluss auf die Trimer-
Tetramer-Selektivität hat.[18] Etwa ein Jahr später wurde entdeckt, dass Metallionen 
einen Templateffekt in der Cyclooligomerisation ausüben. Durch die Zugabe von 
LiBF4, ZnCl2 oder NH4PF6 konnte bei der Reaktion der Anteil an Cyclotrimer erhöht 
werden, während Na+, K+, Cs+, Ag+, Cd2+, Hg2+ und Ni2+ einen entgegengesetzten 
oder gar keinen Einfluss auf die Produktselektivität hatten.[19] 
 
Die bis jetzt aufgeführten Plattformen haben gemeinsam, dass sie alle in der 
vicinalen Position zur Amidbindung funktionalisiert sind (A in Abb. 8). Hier können 
verschieden Strukturelemente wie Carboxy-, Amino-, Hydroxy- oder 
Halogenfunktionen eingeführt werden, die alle in die gleiche Raumrichtung zeigen. 
Der Einsatz enantiomerenreiner Aminosäuren, wie zum Beispiel Serin, Threonin, 
Glutaminsäure, Asparginsäure oder Lysin, führt zu den entsprechend 
funktionalisierten Dipeptiden, die anschließend zu verschiedenen Plattformen 
verknüpft werden können. Eine weitere Möglichkeit, Funktionalitäten in die hier 
beschriebenen Makrocyclen einzuführen, besteht darin, die Azolringe zu 
modifizieren.  
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Abbildung 8: Alternative Synthesestrategien zur Funktionalisierung makrocyclischer Amidplattformen. 
 
Am günstigsten verläuft dies über alkylierbare oder acylierbare Einheiten in der 
Position 5 des Azolrings (B in Abb. 8) oder durch Alkylierungen der freien NH-Gruppe 
in Imidazolen (C in Abb. 8). Der wesentliche Unterschied von System A zu B und C 
besteht darin, dass bei A die Seitenarme in Richtung der konvexen Seite der 
Plattform stehen, während sie bei B und C in Richtung der konkaven Seite zeigen. 
Die leichte Modifizierbarkeit der eben beschrieben Struktureinheiten B und C macht 
diese zu attraktiven Synthesezielen für die Supramolekulare Chemie, da das Molekül 
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durch das schalenförmige Plattformgerüst und die zusätzlichen Rezeptorarme einen 
entsprechenden Hohlraum für passende Gastmoleküle zur Verfügung stellt. Darüber 
hinaus besteht die Möglichkeit zu enantioselektiven Erkennungsprozessen aufgrund 
der drei chiralen Zentren im Rückgrat des Moleküls. 
 
Die ersten Westiellamid-Analoga mit Imidazoleinheiten wurden von Haberhauer et al. 
eingeführt.[20] Ein Vergleich von Oxazol-, Thiazol- und Imidazolplattformen mit Hilfe 
von DFT-Rechnungen, welche im guten Einklang mit den Röntgenkristallstrukturen 
stehen, haben gezeigt, dass C3-symmetrische Oxazolplattformen bevorzugt in einer 
flachen Konformation vorliegen, während bei den Thiazol- und Imidazolplattformen 
die konische Auswölbung der Fünfringe aus der Referenzebene begünstigt ist.[21] 
 
 
Abbildung 9: Verschiedene synthetische Plattformen des Strukturtyps C aus der Arbeitsgruppe 
Haberhauer. 
 
Die Wahl der Azoleinheit bestimmt also über die Konformation des Plattformgerüsts 
und demnach über das Volumen des inneren Hohlraums.  
Künstliche Rezeptoren des Typs C, basierend auf der Imidazolplattform E07 (Abb. 9) 
sind bereits groß genug, um kleinere Moleküle nicht kovalent binden zu können. So 
konnte zum Beispiel gezeigt werden, dass durch die Tribenzylplattform E08 
Solvensmoleküle wie Dichlormethan oder Chloroform komplexiert werden können, 
während die Plattform E09 mit drei 2,2´-Bipyridinseitenarmen Phloroglucin in 
CDCl3/CD3CN (9:1) mit einer Bindungskonstante von 640 M-1 bindet.[22] 
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Auch Plattformen mit der Struktureinheit B konnten in der Arbeitsgruppe um 
Haberhauer erfolgreich dargestellt werden und sich in verschiedenen Anwendungen 
profilieren. So ist es zum Beispiel mit der Synthese von E10 gelungen, einen 
sechszähnigen Triscatecholat-Liganden herzustellen (Abb. 10), der 1:1-Komplexe mit 
verschiedenen Metallionen wie Al3+, Ga3+, In3+, Fe3+ und Ge4+ eingeht. Durch CD-
Messungen konnte zudem bewiesen werden, dass die Koordination der Metallionen 
eine Fixierung der Catecholatbindungsarme in Λ-Konfiguration um das Metallzentrum 
herbeiführte. Quantenmechanische Messungen untermauern diese Ergebnisse und 
zeigen, dass die Energien der Λ-Konfiguration um 55-88 kJ/mol tiefer liegen als die 
der ∆-Konfiguration.[23] 
 
 
Abbildung 10: Verschiedene synthetische Plattformen des Strukturtyps B aus der Arbeitsgruppe 
Haberhauer. 
 
Mit dem Trisbipyridyl-Liganden E11 konnten 1:1-Komplexe mit Zn2+ und Ni2+ und 
Komplexe gemischter Stöchiometrie mit Cu2+ und Co2+ nachgewiesen werden, wobei 
alle Komplexe eine Λ-Konfiguration einnehmen.[24] Zuletzt ist es zudem noch 
gelungen, durch eine dreifache Amidverknüpfung der Triaminplattform E12a-b mit 
dem dreiwertigen Säurechlorid E13 die Triarylphosphinoxide E14a-b herzustellen, 
welche durch nachfolgende Reduktion in die ersten bekannten konformationsstabilen 
Triarylphosphine E15a-b ohne helikale Epimerisierung überführt werden konnten 
(Schema 1).[25] Bemerkenswert ist, dass diese Strukturen eine völlig neue Klasse 
chiraler Phosphinliganden darstellen. 
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Schema 1: Darstellung der ersten konfigurationsstabilen, propellerartigen Triarylphosphine. 
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3.2 Prädeterminierung der Chiralität 
Unter dem Begriff der Chiralitätsprädeterminierung versteht man die Übertragung von 
chiraler Information zwischen zwei molekularen Strukturelementen. Entscheidend 
sind hierbei intra- und intermolekulare Wechselwirkungen, durch welche die Chiralität 
eines neu gebildeten Strukturelements in Abhängigkeit einer bereits bestehenden 
chiralen Einheit vorherbestimmt wird. Ein neues Chiralitätselement kann zum einen 
durch Chiralitätstransfer und zum anderen durch Chiralitätsinduktion gebildet werden. 
Im ersten Fall erfolgt die Bildung des neuen Stereoelements in der Regel als Folge 
durch die Knüpfung einer neuen kovalenten Bindung, oder aber durch die 
Entstehung koordinativer Bindungen. Von Bedeutung ist diese Art der 
Chiralitätsprädeterminierung hauptsächlich bei der Darstellung optisch aktiver und 
stereochemisch reiner Pharmaka oder Agrochemikalien. Chiralitätsinduktion 
hingegen ist eine Folge von sterischen und elektronischen Effekten, welche zur 
Stabilisierung einer bestimmten von mehreren Konformationen beiträgt. Hierbei 
kommt die Chiralität des Moleküls oder des Molekülteils ohne Änderung der 
Konstitution zustande. Je nach Art des stereogenen Elements bzw. des gebildeten 
Chiralitätselements, können die beiden eben beschriebenen Prozesse klassifiziert 
werden. Sowohl bei primären, als auch bei sekundären Chiralitätselementen, kann es 
sich um eine zentrale, axiale, planare oder helikale Chiralität handeln.[23] 
Der größte Teil der organischen Stereochemie befasst sich nach wie vor mit der 
Prädeterminierung der Chiralität an tetraedrisch umgebenen Kohlenstoffzentren. Seit 
kurzer Zeit findet auch die Vorbestimmung der Chiralität an Metallzentren immer 
mehr Interesse, da die Metallkatalyse, neben den neueren Ergebnissen der  
asymmetrischen Organokatalyse[26] und der Biokatalyse[27], noch immer eine wichtige 
Rolle bei enantioselektiven Umwandlungen spielt. Allerdings stellt dieses Gebiet 
durch die größere Anzahl möglicher Stereoisomere bei höheren Koordinationszahlen 
und der Vielfältigkeit möglicher Metallkerne eine enorme Herausforderung dar. Als 
Beispiel sollte man hier einen einfachen oktaedrischen Metallkomplex des Typs 
[M(AB)3] betrachten.  
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der verschiedenen Isomere eines Komplexes des Typs 
[M(AB)3]. 
 
Solche Komplexe werden in der Regel mit drei gleichen zweizähnigen Liganden bzw. 
mit einem sechszähnigen Liganden, der drei gleiche zweizähnige Bindungsarme 
aufweist, gebildet und können in vier unterschiedlichen Konfigurationen vorliegen 
(Abb. 11). Diese werden als ∆-mer, Λ-mer, ∆-fac und Λ-fac bezeichnet, wobei mer für 
die meridionale Anordnung dreier koordinierender Zentren auf einer Gürtellinie und 
fac für die faciale Anordnung steht, in der die drei Donorzentren eine Fläche des 
Oktaeders aufspannen. Die Konfigurationsangaben ∆ und Λ zeigen an, ob die 
zusammengehörenden Donoratome A und B eine negative (gegen den 
Uhrzeigersinn) oder aber eine positive (im Uhrzeigersinn) Helix um die C3-
Hauptachse des Komplexes bilden.[28] 
Überträgt man nun diese Betrachtungen auf einen C3-symmetrischen, chiralen, 
dreizähnigen Liganden, der drei einzähnige Bindungsarme aufweist, ergeben sich 
nur noch zwei mögliche Konformationen. Die Bindungsarme können sich entweder 
mit dem Uhrzeigersinn oder gegen den Uhrzeigersinn ausrichten und schaffen so 
einen chiralen Hohlraum, in dem kleine Gäste, wie zum Beispiel primäre 
Ammoniumionen, gebunden werden können. 
Zu diesem Thema wurde sehr lange kontrovers diskutiert, ob C3-symmetrische 
Rezeptoren nicht auch in der Lage sind, zwischen zwei Enantiomeren eines chiralen 
Gastes zu unterscheiden.[29, 30] 
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Abbildung 12: Schematische Darstellung eines C3-symmetrischen Rezeptors R, enantiomerer Gäste 
GR und GS sowie der entsprechenden diastereomeren Wirt-Gast-Komplexe (oben) und isolierte 
isometrische Segmente von diastereomeren Wirt-Gast-Komplexen, wobei L und M und S große, 
mittlere und kleine Substituenten bezeichnen. 
 
Lange war man der Meinung, dass dies nicht möglich sei, da man davon ausging, 
dass ein C3-symmetrischer Rezeptor R mit den beiden Enantiomeren eines chiralen 
Gastes, GR und GS, die diastereomeren Komplexe R-GR und R-GS bildet. Zur 
Analyse der sterischen Eigenschaften beider Komplexe wurden die 
Molekülumgebungen der verschiedenen Substituenten der Gäste verglichen und 
dabei festgestellt, dass diese in beiden Komplexen offenkundig gleich sind (Abb. 
12).[31] Allerdings berücksichtigte diese Anschauung nicht die Chiralität der 
Gastmoleküle, es wurde lediglich ein Substituent eines chiralen Moleküls mit dem 
gleichen Substituenten im entsprechenden Enantiomer verglichen.  
 
 
Abbildung 13: Schematische Darstellung der günstigen und ungünstigen Wechselwirkungen der 
verschiedenen Substituenten mit dem Wirtmolekül. 
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Wichtig hierbei ist aber die Orientierung im Raum der drei Substituenten des 
Gastmoleküls und die damit einhergehenden sterischen Wechselwirkungen der 
benachbarten Substituenten mit den Rezeptorarmen (Abb. 13). Wie man leicht 
erkennen kann, sind die sterischen Eigenschaften sowie die Zahl an günstigen und 
ungünstigen Wechselwirkungen in den beiden Komplexen verschieden, wobei 
sicherlich manche Wechselwirkungen wichtiger sind als andere.  
Zusammenfassend lässt sich also sagen, dass C3-symmetrsiche Systeme durchaus 
in der Lage sind, zwischen Enantiomeren zu unterscheiden und dass nur ein einziger 
Wirt-Gast-Komplex entstehen kann, da die drei möglichen Anordnungen des Gastes 
in identischen Strukturen resultieren. Im Vergleich dazu kann ein C1-symmetrischer 
dreizähniger Ligand drei Isomere mit entsprechenden Gästen formen (Abb. 14), was 
mitunter zu einer schlechteren Unterscheidung von Enantiomeren führen kann.[32] 
 
 
Abbildung 14: Schematische Darstellung der möglichen verschiedenen Isomeren eines C1-
symmetrischen Rezeptors mit einem chiralen Gast. 
 
Einen experimentellen Beleg für die eben aufgeführten Überlegungen brachte Ahn et 
al. im Jahre 2002, indem er und seine Mitarbeiter eine recht hohe Selektivität von 
75:25 mit ihrem Trisoxazolin-Rezeptor E16 (Abb. 15) gegenüber den 
Perchloratsalzen von (R)- und (S)-Phenylethylamin zeigen konnten.[33] 
 
 
Abbildung 15: C3-symmetrischer Rezeptor zur chiralen Erkennung von Ahn et al. 
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Bei C3-symmetrischen Systemen dieser Art besteht das fundamentale Problem darin, 
an das nicht-chirale Grundgerüst drei Bindungsarme mit Chiralitätselementen 
anzubringen, welche die Bindungsarme in einer bestimmten Anordnung um 
potentielle Gäste stabilisieren (Abb. 16). Da die chiralen Strukturelemente mit den 
Donorgruppen für eine effektive Stereoinduktion recht eng miteinander verbunden 
sein müssen, kann der Aufbau solcher Rezeptoren zu recht komplexen Synthesen 
führen. Ein zusätzliches Problem hierbei ist die eingeschränkte Variabilität der 
Bindungsarme, da ein Austausch dieser ebenfalls mit großem synthetischem 
Aufwand einhergehen kann. 
 
 
Abbildung 16: Schematische Darstellung der Chiralitätsprädeterminierung bei C3-symmetrischen 
Rezeptoren mit chiralen Bindungsarmen (oben) und chiralem Grundgerüst (unten). 
 
Eine entsprechende Alternative stellt die Darstellung dreiarmiger Rezeptoren 
ausgehend von einer chiralen Plattform und achiralen Bindungsarmen dar. Dabei 
dient das Grundgerüst nicht nur als Spacer, sondern präorganisiert aufgrund der im 
Rückgrat verankerten chiralen Information, die helikale Anordnung der 
Bindungsarme. Über einfache Reaktionen wie N-Alkylierungen oder O-Acylierungen 
lässt sich eine Vielzahl verschiedener achiraler Bindungsarme in solche Systeme 
einführen, welche damit die Variabilität dieser Systeme erhöhen. 
Mit dem Imidazolanaloga E07 von Westiellamid steht der Arbeitsgruppe um 
Haberhauer genau solch ein System zur Verfügung, welches sich für die Darstellung 
der eben beschriebenen Rezeptoren bestens eignet. Die Konzeption dieses Systems 
beruht auf der strengen Korrelation zwischen der bereits behandelten 
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Vorzugskonformation dieser Plattformen und der Chiralität der eingebauten 
Aminosäuren. Wie im vorherigen Kapitel bereits erwähnt, befinden sich die 
Isopropylgruppen immer fest verankert auf der konvexen Seite der schalenförmigen 
Plattform, da ein Umklappen der Imidazolringe aus sterischen Gründen nicht möglich 
ist. Dies hat zur Folge, dass durch die Verwendung von chiralen 
Aminosäureeinheiten die Richtung der Pseudopeptidsequenz von N- zum C-
Terminus eindeutig bestimmt ist. So wird also die zentrale Chiralität der Bausteine 
zur Gesamtchiralität des Plattformgerüsts umgewandelt, wobei die sterische 
Information durch die rigide Konformation der Plattform im Raum ausgebreitet wird. 
Werden nun durch eine Substitution am Stickstoffatom achirale Bindungsarme an 
den Imidazolring angebracht, präorganisieren diese sich aufgrund von sterischen 
Wechselwirkungen in einer, im oder gegen den Uhrzeigersinn ausgerichteten, 
Vorzugskonfiguration und bilden so eine entsprechende Umgebung für die chirale 
Erkennung. 
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3.3 Ziel der Arbeit 
Ruft man sich noch einmal die drei erwähnten Strukturtypen A, B und C in 
Erinnerung und vergleicht diese miteinander, lässt sich feststellen, dass diese 
Systeme verschiedene Ebenen zur Verfügung stellen, um mit Gastmolekülen 
Wechselwirkungen eingehen zu können. Als zentrale Ebene dieser Strukturtypen ist 
die Ringebene bzw. das Rückgrat der C3-symmetrischen Makrocyclen zu betrachten. 
Die sogenannte obere Ebene ist nur bei den Strukturtypen A zu finden. Makrocyclen 
des Typs B und C weisen zusätzlich noch die dritte, untere Ebene auf, die aufgrund 
sterischer Wechselwirkungen mit den Resten entsteht, welche die obere Ebene 
ausmachen (Abb. 17). 
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Abbildung 17: Alternative Synthesestrategien zur Funktionalisierung makrocyclischer 
Amidplattformen. 
 
Wie schon anfangs erwähnt, haben sich diverse Arbeitsgruppen mit der Synthese 
von C3-symmetrischen Makrocyclen des Typs A beschäftigt, jedoch ist über die 
Komplexierungseigenschaften der Seitenarme nur wenig bekannt. Aus diesem Grund 
wurde als Ziel angestrebt, neue C3-symmetrische Oxazolplattformen herzustellen 
und diese auf ihre Eigenschaften, kleine Moleküle zu binden, zu untersuchen. Bei 
Synthesen der Plattformen dieses Typs entscheidet sich schon sehr früh, durch die 
Wahl der entsprechenden Aminosäure, wie die Seitenarme beschaffen sein werden, 
was den Nachteil hat, dass die Variabilität eingeschränkt ist.  
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Abbildung 18: Zielmoleküle des Strukturtyps A mit variabler oberer Ebene. 
 
Da aber eine gewisse Variabilität nötig war, um Bindungsstudien durchzuführen, 
mussten entsprechende Funktionalitäten vorhanden sein, die im späteren Stadium 
der Synthese verändert werden konnten, da auch der synthetische Aufwand bei der 
Herstellung neuer Systeme eine wichtige Rolle spielt. Aus diesem Grund wurde die 
Carbamat-Plattform 1 hergestellt, welche durch wenig Aufwand in die Triamino-
Plattform 2 überführt werden konnte. Dieser Makrocyclus solle direkt in sein Triamid- 
und sein Triharnstoff-Derivat (3 bzw. 4) überführt werden können (Abb. 18). 
 
Bezieht man sich nun auf Systeme des Typs B und C, die zum einen in Form der 
Trisbipyridin-Plattform E09 schon erfolgreich als Rezeptor für kleine Moleküle 
eingesetzt wurde oder zum anderen in der Form der Triscatecholat-Plattform E11 
bzw. der Trisbipyridyl-Plattform E12 Anwendung als diastereoselektive, 
sechszähnige Liganden für Metallionen fanden, stellt sich die Frage, ob diese 
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Systeme nicht auch in der Lage sind, kleine, α-chirale, primäre 
Organoammoniumverbindungen enantioselektiv zu binden. 
Die enantioselektive Erkennung ist sowohl in lebenden Organismen, als auch in 
künstlichen Systemen ein zentraler Mechanismus. Sie spielt in vielen biologischen 
Prozessen wie zum Beispiel bei Enzym-Substrat-Wechselwirkungen[34] oder in 
chemischen Prozessen, wie zum Beispiel bei der Racematspaltung oder der 
asymmetrischen Katalyse, eine wichtige Rolle.[35] Aus diesem Grund hat sich das 
Design und die Synthese chiraler Systeme in der letzten Zeit zu einem interessanten 
Forschungsgebiet der Supramolekularen Chemie entwickelt und die selektive 
Erkennung von Gästen hat viel Aufmerksamkeit im Bezug zur Katalyse[36, 37], zur 
Separation[38, 39] und zur Darstellung von Enzymmimetika[40, 41, 42] erlangt.  
Das Prinzip der chiralen Erkennung beruht auf einer Kombination von anziehenden 
und abstoßenden Wechselwirkungen, wozu Wasserstoffbrücken, Ion-Dipol- und 
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, pi-Stapelungen und hydrophobe Wechselwirkungen 
gehören.[31] 
Potentielle Gäste für die chirale Erkennung sind oft Amine oder Ammoniumsalze, da 
diese als fundamentale Bausteine von biologischen Molekülen dienen. Eine 
enantioselektive Diskriminierung solcher Moleküle ist von großer Bedeutung, da 
bekannt ist, dass manche dieser Vertreter entscheidende biologische Eigenschaften 
besitzen, welche sich von denen ihrer Enantiomere vollkommen unterscheiden.[30] 
1973 wurden von Cram et al. die ersten enantioselektiven Rezeptoren in der Form 
chiraler Kronenether für primäre Organoammoniumsalze beschrieben[43, 44] und die 
stetige und schnelle Entwicklung auf dem Gebiet der selektiven, molekularen 
Erkennung brachte den drei Pionieren Pedersen[45], Lehn[46] und Cram[47] im Jahre 
1987 sogar den Nobelpreis für ihre Verdienste auf dem Gebiet der Supramolekularen 
Chemie ein. 
Bei vielen der bis heute dargestellten Rezeptoren für die effektive chirale Erkennung 
handelt es sich um C1- oder C2- symmetrische Systeme und in vielen Fällen immer 
noch um Kronenetherderivate[48, 49]. Nur in wenigen Beispielen wird bis heute von C3-
symmetrischen Systemen berichtet[29, 50] und es ist tatsächlich erst im Jahre 2002 
Ahn und seinen Mitarbeitern zum ersten Mal gelungen einen C3-symmetrischen 
Rezeptor mit einer nennenswerten Selektivität herzustellen.[33] 
Inspiriert durch die positiven Ergebnisse bei der Darstellung von sechszähnigen 
Liganden und der Tatsache, dass auf dem Gebiet der C3-symmetrischen Rezeptoren 
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für primäre α-chirale Organoammoniumsalze noch enormer Bedarf an Forschung 
besteht, sollten in dieser Arbeit die verschiedenen potentiellen Bindungsarme 5 - 9 
für die Erkennung von Organoammoniumsalzen hergestellt werden (Abb. 19). 
 
 
Abbildung 19: Potentielle Bindungsarme 5 - 9 zur Darstellung von Rezeptoren für die selektive 
Erkennung von primären α-chiralen Organoammoniumsalzen. 
 
Danach sollten mit den erfolgreich hergestellten Bindungsarmen und der Plattform 
E07 die entsprechenden Rezeptoren 10 - 12 des Strukturtyps C für die 
Diskriminierung von Enantiomeren hergestellt werden (Abb. 19a).  
 
 
Abbildung 19a: C3-symmetrische Rezeptoren für die chirale Erkennung. 
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Anschließend sollten diese Systeme mit Hilfe von 1H-NMR-Titrationen auf ihre 
Eigenschaften zur selektiven Erkennung von chiralen Gästen untersucht werden. 
 
Als letzte, zu betrachtende, Ebene bleibt nun noch das Rückgrat der Plattformen. 
Wie im ersten Teil der Einleitung schon erwähnt, konnte gezeigt werden, dass zum 
Beispiel Westiellamid hohe Affinitäten zu Metallionen aufweist. Neben 
Wasserstoffbrückenakzeptor-Gruppen stehen aber auch mit den Amid-NHs 
Wasserstoffbrückendonor-Gruppen zur Verfügung. Aus diesem Grund sollte es auch 
möglich sein, Anionen im inneren Hohlraum der Plattform zu binden.  
Das Design und die Synthese neuer Systeme für die selektive Anionen-Erkennung ist 
ein interessantes und aktuelles Forschungsgebiet der Supramolekularen  
Chemie[51-56], da nicht-kovalente Anionen-Wechselwirkungen eine entscheidende 
Rolle in essentiellen biologischen, chemischen und umweltrelevanten Prozessen 
spielen.[57] Weitere Beispiele von natürlichen Rezeptoren zeigen, dass Phosphat- 
oder Sulfat-Ionen in Wasser stark und effektiv gebunden werden können, was 
beweist, dass auf diesem Gebiet noch großer Forschungsbedarf besteht.[58] 
Das Schlüsselproblem hierbei ist das Design von synthetischen Rezeptoren mit 
konvergierenden Bindungsstellen, die so angelegt sind, dass sie den Funktionalitäten 
der Gäste entsprechen. Der lineare Charakter und die relativ geringe Stärke 
einzelner Wasserstoffbrückenbindungen kommen hier noch erschwerend hinzu. Aus 
diesem Grund ist es nötig, eine Art aktive Kooperation von verschiedenen, präzise 
positionierten Wasserstoffbrückendonoren im Rezeptor-Molekül zu schaffen, um 
starke und selektive Komplexierungen mit den anionischen Gästen zu 
erreichen.[59, 60] Um solch eine organisierte Anordnung der 
Wasserstoffbrückendonoren zu gewährleisten, sollten die Plattformen annähernd 
planar und rigide sein. 
Durch frühere Arbeiten der Arbeitsgruppe, wie zum Beispiel die Darstellung von 
Rezeptoren für neutrale Moleküle[61], Untersuchungen zur Kontrolle von axialer und 
planarer Chiralität[62, 63] und Ansätze zum Chiralitätstransfer in C3-symmetrischen 
Systemen[24, 64], ist bereits bekannt, dass die chiralen Valin-Azol Untereinheiten der 
Rezeptoren, ähnlich wie 2,6-Pyridindiamide, eine starke Vorliebe für die 
syn-syn-Konformation der beiden Amid-Protonen zeigen,[65] was durch 
Wechselwirkungen mit dem Azol Stickstoffatom hervorgerufen wird. Wie in Abbildung 
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20 zu erkennen ist, sind die Alternativkonfigurationen (syn-anti und anti-anti) 
aufgrund der Abstoßung von freien Elektronenpaaren weniger begünstigt. 
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Abbildung 20: Mögliche Konformationen der Valin-Azol-Untereinheiten. 
 
Als Ergebnis ist die chirale Azol-Untereinheit rigide und zeigt zwei 
Wasserstoffbrückendonor-Gruppen auf, die durch ihre Ausrichtung kooperieren und 
damit Anionen binden können.  
Allerdings sind in den C3-symmetrischen Systemen nur drei 
Wasserstoffbrückendonor-Gruppen neben drei Wasserstoffbrückenakzeptor-Gruppen 
vorhanden, was für eine effiziente Bindung von anionischen Gästen nicht ausreicht. 
Aus diesem Grund sollten diese Untereinheiten mit Hilfe von (S)-Valin oder von 
meta-Aminobenzoesäure zu den C2-symmetrischen Hexapeptiden verknüpft werden, 
welche insgesamt vier Wasserstoffbrückendonor-Gruppen zur Verfügung stellen und 
somit als Rezeptoren für Anionen dienen können. Die Anzahl der 
Wasserstoffbrückenakzeptor-Gruppen reduziert sich dabei auf zwei. 
 
 
Abbildung 21: Verschiedene C2-symmetrische Plattformen mit (S)-Valin-Linkern. 
 
Zum Vergleich, ob die verschiedenen Azol-Einheiten aufgrund ihrer Basizität einen 
Einfluss auf die Rezeptoreigenschaften haben, wurden die Imidazol-Plattform 13, die 
Oxazol-Plattform 14 und die Thiazol-Plattform 15 als Syntheseziel gesetzt (Abb. 21).  
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Abbildung 22: Imidazol-Plattform 16 mit meta-Aminobenzoesäure-Linker (links) und Pyrrol-Plattform 
17 (rechts). 
 
Zudem sollten die etwas größere Plattform 16 und die Pyrrol-Plattform 17 (Abb. 22) 
mit insgesamt sechs Wasserstoffbrückendonor-Gruppen hergestellt werden und 
anschließend auf ihr Verhalten gegenüber Anionen untersucht werden. 
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4. Experimenteller Teil 
4.1 C3-symmetrische Oxazol-Plattformen 
4.1.1 Synthese der C3-symmetrischen Oxazol-Plattformen 
Die in diesem Kapitel betrachteten Plattformen unterlagen den Anforderungen, zum 
Strukturtyp A von Abbildung 8 zu gehören. Zudem sollten sie mit geringem 
synthetischem Aufwand eine gewisse Variabilität der Bindungsarme aufweisen. Aus 
diesem Grund wurden verschiedene Oxazol-Plattformen hergestellt, die alle 
ausgehend von Boc-(S)-Asparagin (25) zugänglich waren. 
Zur Bildung entsprechender Oxazolringe waren bisher in der Literatur zwei 
Synthesewege beschrieben.[66] In beiden Fällen wird von einer geschützten 
Aminosäure und einem β-Aminoalkohol (Threoninester) ausgegangen, welche mit 
Hilfe von geeigneten Kopplungsreagenzien zu einem Dipeptid gekoppelt werden. 
Jetzt stehen zwei Möglichkeiten für den weiteren Syntheseweg offen. Beide Wege 
führen über einen Oxidations- und einem Cyclisierungsschritt, jedoch in 
unterschiedlicher Reihenfolge. Im ersten Fall wird das Dipeptid mit 
Diethylaminosulfurtrifluorid (DAST) zu dem entsprechenden Oxazolin-Derivat 
cyclisiert[67] und durch anschließende Reaktion mit Bromtrichlormethan in Gegenwart 
von DBU[68] zum Oxazol oxidiert. 
Im zweiten Fall wird das alkoholische Dipeptid mit Hilfe von Dess-Martin Periodan[69] 
zum Amidoketon oxidiert und anschließend mit Triphenylphosphin in Anwesenheit 
von Iod und Triethylamin zum Oxazol cyclisiert.[70] 
Da bei beiden Syntheserouten die Ausbeuten nicht sonderlich hoch sind, wurde im 
Arbeitskreis von Haberhauer die Synthese so optimiert, dass zum einen die 
Ausbeuten erhöht und zum anderen die Anzahl der Syntheseschritte vermindert wird. 
Durch den Einsatz eines leicht herzustellenden[71] α-Amino-β-ketocarbonsäureesters 
statt des Threoninesters kann auf den Schritt der Oxidation verzichtet werden und in 
einer direkten Cyclisierungsreaktion nach der Kopplung kann der gewünschte 
Oxazol-Baustein mit Ausbeuten um 85 % hergestellt werden.[72] 
Retrosynthetisch betrachtet, ist die C3-symmetrische Z-Plattform 1 aus der 
entsprechenden Oxazol-Aminosäure 18 darzustellen, welche über das Amidoketon 
19 zugänglich ist (Schema 2). Dieses ist zum einen aus der Aminosäure (S)-
Asparagin (20) und zum anderen aus einem Acetessigsäureester (21) herzustellen. 
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Schema 2: Wichtige Zwischenstufen bei der retrosynthetischen Betrachtung der Oxazol- 
Plattformen 1 - 4. 
 
Ein wichtiger Bestandteil und Edukt für alle, in dieser Arbeit dargestellten, Azol-
Derivate ist das Aminoketon 24, welches durch Nitrosierung des 
Acetessigsäuremethylesters (22) mit anschließender Hydrierung zugänglich ist 
(Schema 3). Hierfür wurde der Ester 22 mit Natriumnitrit in einem 
Essigsäure/Wasser-Gemisch umgesetzt, wobei das 2-Hydroxyimino-Derivat 23 
entstand, das aus Toluol umkristallisiert werden konnte. 
 
 
Schema 3: Synthese des Hydrochlorids des α-Amino-β-ketocarbonsäureesters (24). i) NaNO3, 
CH3COOH/H2O, RT; ii) Pd(OH)2/C, konz. HCl, MeOH, H2-Atm., RT. 
 
Im nächsten Schritt wurde das Hydroximino-Derivat 23 in Anwesenheit von 
konzentrierter Salzsäure in Methanol unter Wasserstoffatmosphäre reduziert. Als 
Katalysator diente hierbei Palladiumhydroxid (20 % auf Aktivkohle), welches in 
kürzerer Reaktionszeit höhere Ausbeuten als elementares Palladium auf Aktivkohle 
lieferte. Da das Produkt schon bei Raumtemperatur recht empfindlich ist, musste das 
ExperimentellerTeil 
 
          
 
 
32 
 
Lösungsmittel bei 35 °C möglichst schnell entfernt werden, um anschließend den 
Rückstand mit Tetrahydrofuran zu versetzen. Hierbei fiel das Produkt, das 
Hydrochlorid des α-Amino-β-oxocarbonsäureesters 24, als weiß-gelber Feststoff mit 
einer Ausbeute von 84 % aus. 
Der zweite Baustein für die Oxazolsynthese ist aus der am N-Terminus geschützten 
Aminosäure Boc-(S)-Asparagin (25) zugänglich. Durch einen Hofmann-Abbau[73] mit 
Phenyliodiddiacetat (PIDA) in einem Gemisch aus Ethylacetat, Acetonitril und 
Wasser ließ sich die Amidfunktion innerhalb von 24 Stunden in eine Aminogruppe 
umwandeln. Das gewünschte Produkt 26 konnte mit einer Ausbeute von 75 % isoliert 
werden. Um die dargestellte Aminofunktion für die nachfolgenden Synthesen zu 
maskieren, musste nun eine weitere Schutzgruppe eingeführt werden. Hierfür wurde 
die Z-Schutzgruppe gewählt, da diese orthogonal zur Boc-Schutzgruppe ist und 
leicht anzubringen und wieder abzuspalten ist. Das primäre Amin 26 wurde dafür mit 
Benzylchlorformiat und Natriumhydrogencarbonat in einem Gemisch aus Wasser und 
Diethylether vorgelegt und für 24 Stunden bei Raumtemperatur reagieren gelassen. 
Die Z-geschützte Zwischenstufe 27 konnte mit einer Ausbeute von 95 % isoliert 
werden (Schema 4). 
 
 
Schema 4: Synthese der Z-geschützten Zwischenstufe 27. i) PIDA, EtOAc/CH3CN/H2O, 15 °C; ii) ZCl, 
NaHCO3, Et2O/Wasser, RT. 
 
Für die Kopplung des Aminoketons 24 mit der hergestellten Säure 27, wurde der 
Weg über ein gemischtes Anhydrid beschritten.[74] Hierfür wurde bei -25 °C das 
Aminosäure-Derivat 27 mit einem Äquivalent N-Methylmorpholin deprotoniert und mit 
iso-Butyloxochlorformiat (28) zum gemischten Anhydrid 29 umgesetzt. Diese in situ 
hergestellte aktivierte Form der geschützten Aminosäure wurde direkt mit einem 
weiteren Äquivalent N-Methylmorpholin und dem Hydrochlorid des Aminoketons 24 
zum gewünschten Produkt 30 mit einer Ausbeute von 61 % umgesetzt (Schema 5).  
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Schema 5: Synthese des Bausteins 30. i) 1 Äq. NMM, THF abs., -25 °C; ii) 1 Äq. NMM, TH F abs.,  
-25 °C → RT. 
 
Das so erhaltene Amidoketon 30 konnte dann zum Oxazol-Derivat 31 cyclisiert 
werden. Eine der besten Methoden, Oxazolringe zu erzeugen, ist die, durch die 
Robinson-Gabriel-Synthese hervorgerufene, Cyclodehydrierung.[75] Im Laufe der 
Jahre wurden mehrere Modifizierungen der Synthese publiziert, in denen zum 
Beispiel gezeigt wurde, dass durch die Verwendung von Triphenylphosphin/Iod bzw. 
des milderen Systems Triphenylphosphin/Dibromtetrachlorethan bessere Ausbeuten 
erzielt werden konnten.[8] In letzter Zeit wurde zudem festgestellt, dass das 
Zweikomponentensystem der Appel-Reaktion (Triphenylphosphin/ 
Hexachlorethan)[76] erfolgreich als mildes Cyclokondensationsreagenz zur 
Herstellung von Oxazolen eingesetzt werden kann.[77] Da durch das in situ erzeugte 
Phosphoniumchlorid die Reaktion schneller und mit weniger Nebenprodukten abläuft 
und demnach eine höhere Ausbeute liefert, wurden diese Reaktionsbedingungen 
auch für die hier vorliegende Oxazolsynthese ausgewählt. Triebkraft bei dieser 
Reaktion ist wieder die Bildung einer stabilen P-O-Doppelbindung. 
Zusammen mit Triethylamin als Base und den Appel-Reagenzien wurde das 
Amidoketon 30 in absolutem Dichlormethan für 24 Stunden gerührt. Man erhielt das 
gewünschte Oxazol 31 in einer zufriedenstellenden Ausbeute von 87 % (Schema 6). 
Dieses Molekül stellt den Grundbaustein für die C3-symmetrischen Oxazol-
Plattformen dar. Aus diesem Grund mussten in den nächsten beiden Stufen die 
Schutzgruppen entfernt werden, damit eine Eintopfreaktion zur Plattform 
durchgeführt werden konnte.  
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Schema 6: Synthese des ungeschützten Oxazol-Bausteins 32. i) P(Ph)3, C2Cl6, NEt3, DCM abs., RT; 
ii) 2 N NaOH, Dioxan/MeOH, 0 °C → RT; iii) TFA, DCM, 0 °C → RT. 
 
Als erstes wurde die Schutzgruppe am C-Terminus entfernt. Hierfür wurde der Ester 
31 in einem Dioxan/Methanol-Gemisch mit wässriger Natronlauge verseift. Die 
Ausbeute war quantitativ. Anschließend wurde die entstandene Säure am N-
Terminus entschützt. Hierfür wurde der Baustein mit Trifluoressigsäure für 24 
Stunden in Dichlormethan gerührt und der beidseitig freie Baustein konnte als das 
Trifluoracetat 32 isoliert werden. Für die Eintopfsynthese zur Plattform wurde DPPA 
als Kopplungsreagenz gewählt (Schema 7). Die Wahl geeigneter 
Kopplungsreagenzien spielt eine wichtige Rolle in der Peptidsynthese. Ihre Aufgabe 
ist es, die freie Carbonsäure in ein reaktiveres Derivat zu überführen, so dass die 
Bildung der Peptidbindung unter schonenden Bedingungen ermöglicht wird. Die 
Aktivierung der Carbonsäuren ist deshalb notwendig, da nichtaktivierte 
Carbonsäuren mit freien Aminen Salze bilden, welche in der Regel nur durch starkes 
Erhitzen in die entsprechenden Amide überführt werden können. Bei höheren 
Temperaturen findet jedoch häufig eine Zersetzung der, in den Peptiden 
vorkommenden, funktionellen Gruppen statt.[78]  
Zusammen mit Hünig-Base und dem Kupplungsreagenz DPPA wurde der 
entschützte Baustein 32 in N,N-Dimethylformamid zu der entsprechenden Plattform 1 
umgesetzt. Die Reaktion wurde unter hoher Verdünnung (0.02 M) durchgeführt, um 
eine Cyclisierung zu der C3-symmetrischen Verbindung zu gewährleisten, während 
das Tetramer als Nebenprodukt in möglichst geringen Anteilen anfallen sollte. Nach 
einer Reaktionszeit von 8 Tagen konnte das gewünschte Produkt, die Carbamat-
Plattform 1, mit einer Ausbeute von 31 % isoliert werden. 
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Schema 7: Synthese der Carbamat-Plattform 1 und Weiterreaktion zur Amin-Plattform 2. i) DPPA, 
Hünig-Base, DMF, 0 °C → RT; ii) Pd/C, MeOH, H2-Atm., RT. 
 
Mit diesem Schritt war es gelungen, eine neue, C3-symmetrische Plattform 
herzustellen. Die Carbamat-Funktionalitäten, welche als Bindungsarme dienen 
sollten, wiesen alle in eine Richtung und machten somit die obere Ebene des 
gesamten Gerüsts aus. Um weitere Plattformen dieses Typs herzustellen, damit 
diese untersuchet und verglichen werden konnten, war es nötig, weitere bzw. andere 
Funktionalitäten in das Gerüst einzuführen. Da es sich bei den Carbamat-Gruppen 
um nichts anderes, als die Z-Schutzgruppen der Aminofunktionen handelte, bot sich 
an, diese reduktiv abzuspalten[79] und die entstehenden, freien Amine zum einen in 
Harnstoffe und zum anderen in Amide zu überführen (Schema 8).  
Hierfür wurde die Carbamat-Plattform 1 in Methanol mit wenig Ethylacetat gelöst, mit 
Palladium auf Aktivkohle versetzt und 48 Stunden unter Wasserstoffatmosphäre 
hydriert. Die Reaktion verlief mit einer quantitativen Ausbeute und lieferte die freie 
Amin-Plattform 2, welche im nächsten Schritt funktionalisiert wurde.[80] Für die 
Darstellung der Amid-Plattform 3 wurde 2 zusammen mit Butyrylchlorid und 
Triethylamin in Tetrahydrofuran für 24 Stunden gerührt. Die Ausbeute des Produkts 
lag bei 26 %. Auch die Harnstoff-Plattform 4 konnte mit Hexylisocyanat als Edukt in 
Dichlormethan mit 16 % Ausbeute erfolgreich synthetisiert werden. 
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Schema 8: Synthese der Amid-Plattform 3 und der Harnstoff-Plattform 4. i) Buttersäurechlorid, NEt3, 
DCM abs. 0 °C → RT; ii) Hexylisocyanat, DCM abs. -20 °C → RT. 
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4.1.2 Untersuchungen der C3-symmetrischen Oxazol-Plattformen 
4.1.2.1 Strukturelle Untersuchungen 
Die 1H- sowie die 13C-NMR-Spektren der hergestellten Oxazol-Plattformen 1, 3 und 4 
zeigen alle magnetische Äquivalenz für die drei Monomereinheiten, was zeigt, dass 
die Plattformen in Lösung insgesamt C3-Symmetrie besitzen.  
Als Beispiel ist hier das 1H-NMR-Spektrum der Amid-Plattform 3 aufgeführt (Abb. 23). 
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Abbildung 23: 1H-NMR-Spektrum der Plattform 3. 
 
Die Signale der Alkylkette sind im Bereich von δ = 0.80 ppm bis δ = 2.20 ppm, welche 
als Triplett, Quartett und Triplett aufspalten, recht schön zu erkennen. Daraufhin folgt 
ein Singulett bei δ = 2.67 ppm, was der Methylgruppe des Oxazols zugeordnet 
werden kann. Im Bereich von δ = 3.60 ppm bis δ = 4.00 ppm sind Signale für die 
beiden Protonen der CH2-Gruppe zu sehen, welche das Grundgerüst der Plattform 
mit der Amid-Gruppe verbindet. Sie spalten jeweils als ein Multiplett auf und zeigen 
einen ausgeprägten Dacheffekt. Das Signal für das benachbarte Proton der CH2-
Gruppe erscheint bei δ = 5.13 ppm wie zu erwarten als Multiplett und das Stickstoff 
Proton der Amidgruppe aus der Seitenkette als Dublett vom Dublett bei 
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δ = 6.65 ppm. Das Dublett der Amid-Gruppe des Grundgerüsts ist aufgrund von 
Wechselwirkungen mit den Stickstoffatomen des Oxazolrings stark 
tieffeldverschoben und bei δ = 8.45 ppm zu finden. 
Nach Karplus steht die Änderung der vicinalen Kopplungskonstanten mit der 
Änderung der Diederwinkel im Zusammenhang.[81] Dies bedeutet, dass die Spin-
Spin-Kopplung zwischen dem Proton am α-Kohlenstoff und dem Amidproton vom 
Diederwinkel θ abhängig ist, welcher durch die beiden Ebenen H-N-Cα und N-Cα-H 
beschrieben wird (Abb. 24). Wird also die vicinale Kopplungskonstante zwischen den 
beteiligten Protonen gemessen, kann der Diederwinkel θ berechnet werden. 
 
 
Abbildung 24: Schematische Darstellung des Diederwinkels θ zwischen den Ebenen H-C-N und C-N-
H.[72] 
 
Für die hier dargestellten C3-symmetrischen Plattformen wurden vicinale 
Kopplungskonstanten von 3JHNCH = 5.2 Hz bis 3JHNCH = 6.4 Hz ermittelt, was laut 
Literatur Diederwinkeln von 131° < | θ| < 140° in cyclischen Oligopeptiden 
entspricht.[82] Diese Werte lassen vermuten, dass die Plattformen eine planare 
Struktur einnehmen, bei der die Oxazolringe alle annähernd in einer Ebene liegen. 
Die dreidimensionalen Strukturen der Plattformen 1 - 4 in der Gasphase wurden 
durch Modellierung mit Hilfe der Gaussian Software berechnet.[83] Durch Optimierung 
auf HF/3-21G*-Niveau konnten die bevorzugten Konformationen der Makrocyclen 
bestimmt werden. Die Seitenarme wurden hierfür auf ihre Funktionalitäten 
beschränkt (Abb. 25). 
Die Moleküle nehmen in der Gasphase alle eine Sekundärstruktur perfekter C3-
Symmetrie ein. Die berechneten Diederwinkel χ [H-Namid-Cα-H] betragen für 1 126.6°, 
für 2 123.4°, für 3 124.5° und für 4 126.0° und stehen im Einklang mit den, über die 
Kopplungskonstanten ermittelten, Werten. Die Oxazolringe liegen wie vermutet fast 
vollkommen koplanar zueinander und in einer Ebene mit den Amidgruppen. Dies wird 
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durch den Diederwinkel χ [NAmid-Cα-COxazol-O], welcher für die Plattform 2 179° 
beträgt und bei den substituierten Systemen 1, 3 und 4 im Bereich von 174° liegt, 
belegt.  
 
 
Abbildung 25: Molekulare Strukturen der energetische bevorzugten Konformere der Amin-Plattform 2 
(oben links), der Carbamat-Plattform 1 (oben rechts), der Amid-Plattform 3 (unten links), und der 
Harnstoff-Plattform 4 (unten rechts), aus verschiedenen Ansichten, berechnet mit HF/3-21G*. Alle 
Protonen, außer die Stickstoff-Protonen und diejenigen, die in das Innere der Plattform ragen, wurden 
aus Gründen der Übersicht nicht abgebildet. 
 
Die Amidprotonen weisen alle zum Mittelpunkt des annähernd planaren 
Grundgerüsts und die entsprechenden Stickstoffatome besitzen in allen Systemen 
einen Abstand im Bereich von 5.01 Å bis 5.03 Å. Der Abstand der tertiären 
Stickstoffatome des Oxazolrings beträgt bei allen Systemen 4.32 Å. Die 
Bindungsarme der Makrocyclen 1, 3, und 4 weisen alle in eine Richtung und ragen 
zur Mitte über die Grundgerüste hinweg. Die Abstände der Amid-Stickstoffatome 
betragen 6.34 Å für 1, 6.65 Å für 3 und 6.59 Å für 4. So ergibt sich eine fast 
käfigartige Struktur, in welcher sich diverse Gäste einlagern könnten. 
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4.1.2.2 Untersuchungen der Plattformen als Rezeptoren 
Um die Stabilität der Komplexe der Plattformen 1, 3 und 4, also deren 
Bindungskonstanten Ka, mit verschiedenen Gästen zu untersuchen, wurden 
standardisierte 1H-NMR-Titrationsexperimente durchgeführt[84], da die NMR-
Spektroskopie eine der leistungsfähigsten Anwendungen für Studien der Wirt-Gast-
Chemie darstellt. Durch die Zugabe von Gastmolekülen zum Liganden erfahren die 
Signale im 1H-NMR-Spektrum durch die entstehenden Wechselwirkungen 
verschieden große Verschiebungen in das Hoch- oder Tieffeld.[85] Auf Grund dieser 
Verschiebungen kann man Rückschlüsse darauf ziehen, welche individuellen 
Protonen und in welchem Maße sie an der Bindung beteiligt sind.[60, 86] Als 
Lösungsmittel für die ersten Messungen wurde CDCl3 verwendet. Für die 
Untersuchungen wurden Lösungen mit konstanter Rezeptor-Konzentration 
hergestellt und die Konzentration der Gäste darin schrittweise erhöht (0.5 - 18 
Äquivalente). In der Regel wurden zehn Messpunkte aufgenommen und immer die 
Signale der Protonen am Stickstoffatom der Seitenarme auf Tieffeldverschiebungen 
untersucht, damit ein Vergleich zwischen den verschiedenen Plattformen gezogen 
werden kann. Diese Tieffeldverschiebungen entstehen durch Ausbildungen von 
Wasserstoffbrückenbindungen, welche mit einer Verringerung der Elektronendichte 
am beteiligten Proton einhergehen. Diese Bindungsprozesse sind dynamische 
Vorgänge. Darum spielen die Austauschgeschwindigkeiten zwischen freiem Substrat, 
freiem Rezeptor und dem Komplex, im Vergleich mit der NMR-Zeitskala, für die 
Auswertung der Spektren, eine entscheidende Rolle. Demnach kann man aus einer 
stetigen Verschiebung als weitere Information ziehen, dass sich ein schnelles 
Gleichgewicht zwischen der freien und der komplexierten Form des Liganden 
einstellt. Wäre kein stetiger Shift, bzw. eine Verdopplung des Signalsatzes zu 
beobachten, müsste auf eine recht langsame Einstellung des Gleichgewichts 
geschlossen werden. 
 
Nach folgenden Überlegungen kann die Bindungskonstante Ka mit Hilfe nicht-linearer 
Regression der Werte der chemischen Verschiebung für einen 1:1-Komplex 
bestimmt werden. Hierbei gilt das in Gleichung (1) beschriebene Gleichgewicht: 
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(1) 
 
mit: R = Rezeptor 
    S = Substrat 
 
Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes in Gleichung (2) für das eben aufgestellte 
Gleichgewicht lässt sich die Bindungskonstante Ka beschreiben: 
 
  ·  	
   · 	
          (2) 
 
   mit: [R] = Konzentration des Rezeptors 
    [S] = Konzentration des Substrats 
    [RS] = Konzentration des Komplexes 
    [R]0 = Anfangskonzentration des Rezeptors 
    [S]0 = Anfangskonzentration des Substrats 
 
Durch Umstellung nach [RS] erhält man Gleichung (3): 
 
                  
    ·    (3) 
 
Unter der Voraussetzung, dass sich das Gleichgewicht der Komplexbildung rasch 
bezüglich der NMR-Zeitskala einstellt, sind die beobachteten chemischen 
Verschiebungen δobs Mittelwertsignale des freien und komplexierten Substrats bzw. 
des freien und komplexierten Rezeptors.  
δobs ist nach Gleichung (4) definiert: 
 
     ·       ·          (4) 
 
   mit:         
 
  
            
 
δobs = beobachtete chemische Verschiebung 
    δ0 = chemische Verschiebung der freien Komponenten 
δRS = chemische Verschiebung der komplexierten 
   Komponenten 
 
R + S RS
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Gleichung (4) lässt sich in Gleichung (5) überführen. Hiermit lässt sich die Änderung 
der beobachteten chemischen Verschiebung δobs in Abhängigkeit der Konzentration 
des Komplexes [RS] beschreiben: 
 
      !
  !"#
  ·          (5) 
 
Die Differenzen der chemischen Verschiebungen lassen sich mit den Gleichungen 
(6) und (7) beschreiben: 
 
∆                (6) 
∆%&                (7) 
 
   mit: ∆δ = komplex-induzierte Verschiebung 
    ∆δmax = Sättigungsverschiebung 
 
Kombiniert man nun Gleichungen (5) mit (6) und (7) erhält man Gleichung (8): 
 
∆   ∆!'(
  ·           (8) 
 
Durch Einfügen von Gleichung (8) in Gleichung (3) erhält man Ausdruck (9), welcher 
die Änderung der chemischen Verschiebung in Abhängigkeit von der 
Assoziationskonstanten Ka und der Sättigungsverschiebung ∆δmax beschreibt: 
 
∆   ∆!'(
 )                
   ·  * (9) 
 
Die Gibbs-Aktivierungsenthalpie ∆G ist nach Gleichung (10) zu berechnen: 
 
∆+   , · -.          (10) 
 
   mit: R = allgemeine Gaskonstante = 8.3154 J·K-1·mol-1 
    T = Temperatur 
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Zur Bestimmung der Bindungskonstanten wurden, wie bereits erwähnt, Lösungen mit 
konstanter Rezeptor-Konzentration gewählt und die Konzentration der Gäste darin 
schrittweise erhöht (0.5 - 18 Äquivalente), wobei die komplex-induzierten 
Verschiebungen ∆δ in Abhängigkeit von der Gesamtkonzentration des Substrates 
[S]0 beobachtet wurden. Die erhaltenen Wertepaare wurden mit Hilfe des Programms 
SigmaPlot[87] durch nicht-lineare Regression an Gleichung (9) angepasst. Somit 
wurden die experimentellen Werte für die Bindungskonstante Ka für einen 1:1-
Komplex sowie die Werte für die Sättigungsverschiebung ∆δmax erhalten. 
 
Als Gäste wurden für diese Rezeptoren elektronenreiche Verbindungen gewählt, 
welche über Wasserstoffbrückenbindungen mit den Plattformseitenarmen 
wechselwirken sollten. Bei den Gästen handelte es sich um Trioxan (33), Triazin 
(34), β-n-Octylglucose (35) und Tetrabutylammoniumacetat (36).  
 
 
Abbildung 26: Gäste für die C3-symmetrischen Plattformen 1, 3 und 4. 
 
Bei den Untersuchungen wurde festgestellt, dass die hergestellten Plattformen 1, 3 
und 4 weder für das Acetat-Anion, noch für die neutralen Moleküle Triazin und 
Triazol Rezeptoreigenschaften aufwiesen. In den 1H-NMR-Spektren der Titrationen 
konnten keine nennenswerten Verschiebungen der besagten Protonen in der 
Seitenkette beobachtet werden. Auch andere Protonen zeigten keine Verschiebung. 
Im Falle der β-n-Octylglucose war für die Harnstoffplattform 4 ebenfalls keine 
Verschiebung zu beobachten. Für die Amid- und Carbamat-Plattform war jedoch eine 
Wechselwirkung zu erkennen. Das Proton der Z-Plattform 1 wurde um ∆δ = 
0.025 ppm und das Proton der Amid-Plattform 3 wurde um ∆δ = 0.060 ppm 
tieffeldverschoben, was auf die Ausbildung von Wasserstoffbrücken und die 
Einstellung eines schnellen Gleichgewichts bezüglich der NMR-Zeitskala 
zurückzuführen ist. 
Die ermittelten Bindungskonstanten Ka für die Wirt-Gast-Komplexe betragen 143 M-1 
für die Amid-Plattform 3 und 247 M-1 für die Carbamat-Plattform 1. Eine Betrachtung 
ExperimentellerTeil 
 
          
 
 
44 
 
der Titrationskurven (Abb. 27) zeigt, dass die maximalen chemischen 
Verschiebungen zwischen 0.02 ppm und 0.06 ppm liegen und dass die Kurven sich 
nur langsam einem Plateau nähren, was auf die geringen Bindungskonstanten 
zurückzuführen ist. 
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Abbildung 27: Titrationskurven der Amid- 3 und Z-Plattform 1 mit β-n-Octylglucose als Gast. 
 
Da Vergleiche mit der Literatur[88] zeigten, dass die ermittelten Bindungskonstanten 
weit unter den Werten lagen, welche schon mit C3-symmetrischen Rezeptoren erzielt 
wurden und die aufwendige Synthese dieser Systeme eine weitere Variation der 
Plattformen erschwerte, wurden die Untersuchungen an dieser Stelle abgebrochen 
und neue Ideen verfolgt. 
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4.2 C3-symmetrische Imidazol-Plattformen 
4.2.1 Synthese der C3-symmetrischen Imidazol-Plattformen 
Das nächste Ziel war, chirale C3-symmetrische Imidazol-Plattformen herzustellen, die 
an ihrem sekundären Stickstoffatom im Imidazolring mit verschiedene 
Bindungsarmen versehen werden sollten, die alle in eine Richtung zeigen. Hierdurch 
sollte die untere Ebene aufgespannt werden, in der Kationen, bzw. im speziellen Fall 
organische Ammoniumionen, gebunden werden sollten. Zudem sollten diese chiralen 
Rezeptoren in der Lage sein, zwischen Enantiomeren zu unterscheiden. 
 
Retrosynthetisch betrachtet, ist der Aufbau dieser Systeme analog der C3-
symmetrischen Oxazol-Plattformen durchzuführen (Schema 9). Die freie Plattform 37 
lässt sich in ihre drei gleichen Imidazol-Bausteine 38 zerlegen, welche wiederum 
über das entsprechende Amidoketon 39 zugänglich sind. Das Amidoketon selbst wird 
in diesem Fall aus handelsüblichem (S)-Valin (40) und aus dem vorher schon 
beschriebenen Aminoketon 24 gewonnen. 
 
 
Schema 9: Wichtige Zwischenstufen bei der retrosynthetischen Betrachtung der C3-symmetrischen 
Imidazol-Plattform. 
 
Analog der Synthese von 30 wurde das hier benötigte Amidoketon 42 ausgehend 
von Z-geschütztem (S)-Valin (41) und dem Hydrochlorid des Aminoketons 24 
hergestellt (Schema 10). 
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Da die Peptidknüpfung am C-Terminus der Aminosäure stattfinden sollte, musste die 
Aminofunktion geschützt vorliegen. Im Fall der hier durchgeführten Synthese der 
Imidazol-Plattform wurde die Z-Schutzgruppe gewählt, da diese gegen Säuren stabil 
ist, aber leicht mit Wasserstoff abgespalten werden kann. Die Stabilität gegenüber 
Säuren ist wichtig, da im nächsten Schritt unter sauren Bedingungen der Imidazol-
Ring generiert wurde.  
 
 
Schema 10: Synthese des Bausteins 42. i) iso-Butyloxochlorformiat, NMM, THF abs., -25 °C → RT. 
 
Das so erhaltene Z-Amidoketon 42 wurde im nächsten Schritt zum Imidazol cyclisiert. 
Die für diese Stufe besten Bedingungen wurden mit Trifluoressigsäure und 
Ammoniak in refluxierendem Xylol geschaffen.[61] Durch in situ hergestelltes 
Ammoniumtrifluoracetat konnte unter Wasserabscheidung innerhalb von zwölf 
Stunden das gewünschte Imidazol mit einer Ausbeute von 68 % synthetisiert werden 
(Schema 11). Ein Problem bei dieser Stufe war, dass das Produkt als ein Gemisch 
zweier Tautomere 43a und 43b vorliegt, die in einem thermischen Gleichgewicht 
miteinander stehen und somit nicht voneinander getrennt werden können. Allerdings 
war für die Synthese der Plattform 37 nur das Isomer 43a brauchbar.  
 
 
Schema 11: Synthese des Imidazol-Bausteins 43. i)TFA, NH3, Xylol, 175 °C. 
 
Um dieses Verbindung zu isolieren, musste die freie Aminofunktion im Imidazolring 
benzyliert werden, da sich dann die beiden Tautomeren nicht mehr ineinander 
umwandeln konnten. Ein weiterer Vorteil war, dass die beiden Spezies 
säulenchromatographisch voneinander getrennt werden konnten. Zudem brachte die 
Experimenteller Teil 
 
          
 
 
47 
Einführung der Schutzgruppe mit sich, dass das freie Amin im Imidazol maskiert 
wurde und demnach die Makrocyclisierung zur Plattform nicht mehr stören konnte, 
was mit einer Erhöhung der Ausbeute einherging.[61] Die Benzyl-Schutzgruppe wurde 
gewählt, da diese sowohl im Sauren als auch im Basischen beständig ist und wieder 
durch einfache Hydrierung entfernt werden kann.[89] Da aber auch die Z-
Schutzgruppe durch Hydrierung entfernt werden kann, musste diese vorher in eine 
zur Benzyl-Schutzgruppe orthogonalen Schutzgruppe umgewandelt werden. Es 
wurde die basen- und hydrierungsstabile Boc-Schutzgruppe gewählt.  
 
 
Schema 12: Synthese des benzylierten Imidazol-Bausteins 45a. i) Pd(OH)2/C, Boc2O, THF abs., H2-
Atm., RT; ii) BnBr; NaH, DMF abs. 0 °C → RT. 
 
Dieser Schutzgruppenaustausch konnte in einem Schritt durchgeführt werden 
(Schema 12). Dafür wurde das Z-geschützte Imidazol 43 zusammen mit 
Palladiumhydroxid und Di-tert-butyl-dicarbonat für 24 Stunden unter 
Wasserstoffatmosphäre gerührt. Das nun Boc-geschützte Produkt 44 fiel nach 
säulenchromatographischer Reinigung in einer Ausbeute von 89 % an.  
Zur Einführung der Benzyl-Schutzgruppe wurde der Weg bei Raumtemperatur mit 
Natriumhydrid (60 % in Weißöl) in absolutem N,N-Dimethylformamid gewählt, da hier 
das gewünschte Isomer 45a im Vergleich zum „falschen“ Isomer 45b in einem 
Verhältnis von mehr als 12:1 entsteht.[90] Die Alternativmethode mit Kaliumcarbonat 
in refluxierendem Acetonitril hingegen liefert die beiden Produkte 45a und 45b in 
einem Verhältnis von annähernd 1:2, da bei höheren Temperaturen das 
Gleichgewicht mehr auf der Seite des Edukts 44b liegt. In beiden Fällen wird das 
Imidazol-Stickstoffatom durch die zugefügte Base deprotoniert und greift dann 
nukleophil das Benzylbromid an. Die beiden entstandenen Produkte lassen sich 
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problemlos via Säulenchromatographie trennen und das gewünschte Produkt fällt mit 
einer Ausbeute von 77 % an. 
Analog zu der, im vorherigen Kapitel beschriebenen, Vorgehensweise musste nun 
der Baustein 45a beidseitig entschützt werden (Schema 13), damit im folgenden 
Schritt die Plattform generiert werden konnte. Hierzu wurde wieder zuerst der Ester 
am C-Terminus in einem Dioxan/Methanol-Gemisch verseift und anschließend die 
Boc-Schutzgruppe mit Hilfe von Trifluoressigsäure am N-Terminus abgespalten. 
Beide Schritte verliefen ohne Probleme mit quantitativer Ausbeute. 
 
 
Schema 13: Synthese des ungeschützten Imidazol-Bausteins 47. i) 2 N NaOH, Dioxan/MeOH,  
0 °C → RT; ii) TFA, DCM, 0 °C → RT. 
 
Für die Peptidkopplung wurde FDPP verwendet, was sich nach neueren 
Untersuchungen als Mittel der Wahl für Kopplungsreaktionen dieser Art, bzw. für die 
Makrocyclisierung zu verschiedenen Plattformen bewährt hat.[61] Zusammen mit N-
Ethyldiisopropylamin in absolutem Acetonitril verläuft die Reaktion über ein 
aktiviertes Zwischenprodukt, einen Pentafluorphenylester (Schema 14). Dieser 
Aktivester wird vom Amino-Terminus der Aminosäure nukleophil angegriffen und die 
gewünschte Plattform 48 konnte nach sechs Tagen rühren bei Raumtemperatur 
mittels Säulenchromatographie mit einer Ausbeute von 48 % isoliert werden. 
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Schema 14: Synthese der freien Plattform 37. i) FDPP, iPr2NEt, CH3CN abs., RT; ii) Pd(OH)2/C, 
MeOH, H2-Atm., RT. 
 
Um in der weiteren Reaktionsführung die verschiedenen Rezeptorarme an die 
Plattform anzubringen, mussten nun die Benzylgruppen, welche die Aminofunktion 
der Imidazolringe maskierten, entfernt werden. Hierfür wurde die Plattform 48 
zusammen mit Palladiumhydroxid auf Aktivkohle für fünf Tage unter 
Wasserstoffatmosphäre gerührt und die freie Plattform 37 konnte mit einer hundert 
prozentigen Ausbeute isoliert werden. 
 
Die Rezeptorarme, welche an die Plattform angebracht werden sollten, sollten über 
eine CH2-Gruppe an das Imidazol geknüpft werden und in sich eine starre und 
planare Einheit bilden. Zudem mussten sie Bindungsstellen aufweisen, die als 
Wasserstoffbrückenakzeptoren dienen konnten. Geeignet für diesen Zweck schienen 
diverse Heteroaromaten zu sein, welche in Position 3 zu ihrem Heteroatom eine 
Methylengruppe mit passender Abgangsgruppe besitzen. Als Syntheseziel wurden 
Derivate von Imidazol (5 und 6), Benzimidazol (7), Chinolin (8) und Isochinolin (9) 
angenommen, wie sie in folgender Abbildung dargestellt sind. 
 
 
Abbildung 28: Verschiedene Rezeptorarme als Syntheseziele. 
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Die Darstellung des 1-Chlormethylbenzimidazols (7) sollte über das entsprechende 
Hydroxymethyl-Derivat 50 verlaufen. Für diesen ersten Schritt wurden verschiedene 
Bedingungen für einen nukleophilen Angriff des Benzimidazol-Stickstoffs an die 
Carbonylgruppe von Formaldehyd verfolgt[91] und entsprechend optimiert. 
 
Lösungsmittel Edukt Bedingungen Ausbeute 
    
Ethanol Paraformaldehyd 90 °C; 1 h - 
Ethanol Formalin[a] 90 °C; 1 h - 
THF Paraformaldehyd 90 °C; 1 h 9 % 
THF Paraformaldehyd RT; 1 h 24 % 
THF Formalin[a] RT; 1 h 45 % 
THF Formalin[a] RT; 24 h 85 % 
 
Tabelle 1: Verschiedene Ansätze zur Optimierung der Ausbeute für die Darstellung von 1-
Hydroxymethylbenzimidazol (50). [a] 37 %ige Lösung in Wasser. 
 
Nach allen Reaktionen wurde das Rohprodukt aus EtOH/Wasser umkristallisiert. Wie 
in Tabelle 1 zu sehen ist, ergab sich die beste Ausbeute bei der Reaktion mit 
Formalin (37 % in H2O) und einer Reaktionszeit von 24 Stunden bei RT. Die 
Ausbeute von 85 % war nach den ersten Versuchen durchaus zufriedenstellend. 
Das so erhaltene Hydroxymethyl-Derivat 50 sollte anschließend über eine SN-
Reaktion in das Chlormethyl-Derivat 7 überführt werden. 
 
N
N
Cl
7
N
H
N
N
N
OH
i ii
49 50
 
Schema 15: Synthese von 1-Chlormethylbenzimidazol (7). i) H2CO, THF, RT; ii) SOCl2, CHCl3, RT. 
 
Hierfür wurde das Edukt in Chloroform mit Thionylchlorid versetzt und für drei 
Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Eine säulenchromatographische Reinigung 
war nicht möglich, da sich das Produkt während der Chromatographie auf der Säule 
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zersetzte. Aus diesem Grund wurde das Rohprodukt ohne weitere Reinigung im 
nächsten Schritt verwendet. 
 
Für die Synthese des 1-Chlormethyl-4,5-dimethylimidazols (6) wurde vom, im Handel 
erhältlichen, Hydrochlorid des 4-Hydroxymethyl-5-methyl-imidazols 51 ausgegangen, 
welches im ersten Schritt analog zu der oben beschriebenen Stufe mit Thionylchlorid 
in Chloroform in das Chlormethylderivat 52 überführt wurde (Schema 16).[92] Hierbei 
entstand das gewünschte Produkt als farbloser Niederschlag mit einer quantitativen 
Ausbeute. Anschließend wurde dieses unter Wasserstoffatmosphäre mit 
Palladiumhydroxid auf Aktivkohle als Katalysator hydriert, um die Chlormethylgruppe 
in eine Methylgruppe umzuwandeln.[93] Nach zwei Tagen konnte das gewünschte 
Produkt 53, ebenfalls in einer quantitativen Ausbeute, isoliert werden. 
 
 
 
Schema 16: Synthese von 4,5-Dimethylimidazol (53). i) SOCl2, CHCl3, RT; ii) Pd(OH)2, MeOH, H2-
Atm., RT. 
 
Nun sollte sowohl das 4,5-Dimethylimidazol (53), als auch unsubstituiertes Imidazol, 
analog des oben beschrieben Synthesewegs (Schema 15), in die jeweilige 
Chlormethyl-Verbindung umgewandelt werden. Allerdings konnte in beiden Fällen die 
Hydroxymethyl-Verbindung nach mehreren Versuchen nicht ausreichend sauber 
isoliert werden. Eine weitere Umsetzung des verunreinigten Derivats brachte auch 
kein wünschenswertes Ergebnis. Aus diesem Grund wurde die Synthese von 5 und 6 
eingestellt und es wurde im Folgenden versucht, andere Rezeptorarme für die 
Plattform herzustellen. 
 
Das nächste Ziel war die Synthese des Chinolin- bzw. Isochinolin-Arms (8 bzw. 9). 
Ausgehend vom 4-Bromisochinolin (54) sollte mittels Metall-Halogenaustausch mit n-
Butyllithium und anschließender Formylierung mit N,N-Dimethylformamid das 4-
Isochinolincarbaldehyd (55) hergestellt werden (Schema 17).[94] Hierfür musste unter 
völligem Luft- und Wasserausschluss gearbeitet werden. Nicht vollkommen 
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trockenes Tetrahydrofuran und nicht absolut wasserfreies N,N-Dimethylformamid 
können zum einen das eingesetzte n-Butyllithium und zum anderen die entstehende 
Zwischenstufe 4-Lithioisochinolin durch Protonierung durch Wasser zersetzen. Die 
Reaktion wurde über zwei Stunden bei -78 °C durchge führt. Nach einer 
anschließenden säulenchromatographischen Aufreinigung konnte das gewünschte 
Produkt mit einer Ausbeute von 63 % isoliert werden. 
 
 
Schema 17: Synthese von 4-Brommethylisochinolin (9). i) n-BuLi; DMF, H+/H2O, THF, -78 °C; ii) 
NaBH4, H2O/AcOH, EtOH, RT; iii) HBr, AcOH, Reflux. 
 
Die nächste Stufe, die Reduktion des Aldehyds 55 mit Hilfe von Natriumborhydrid 
zum entsprechenden Alkohol 56 nach einer literaturbekannten Vorschrift für das 
entsprechende Chinolin-Regioisomer,[95] lieferte das 4-Hydroxymethylisochinolin (56) 
mit einer Ausbeute von 67 %. Zur Darstellung des 4-Brommethylisochinolins (9) 
wurde die Hydroxymethylverbindung 56 zusammen mit Bromwasserstoff in 
Essigsäure für zwei Stunden unter Rückfluss erhitzt und das Produkt anschließend 
mit Diethylether ausgefällt. Die Ausbeute war mit 88 % zufriedenstellend und das 
Produkt konnte ohne weitere Aufarbeitung im nächsten Schritt verwendet werden. 
Analog zu dieser Synthese wurde das 3-Brommethylchinolin (8) hergestellt, 
allerdings wurde hierbei von dem im Handel erhältlichen 3-Chinolincarbaldehyd 
ausgegangen. 
 
Mit diesen drei Bausteinen wurde nun weitergearbeitet. Um die Plattformen zu 
vervollständigen und sie in geeignete Rezeptoren für chirale organische 
Ammoniumionen zu verwandeln, mussten die Bindungsarme mit den Makrocyclen 
verknüpft werden. Hierfür nutzte man die bekannten Reaktionsbedingungen, unter 
welchen schon der Imidazol-Baustein benzyliert wurde. 
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Schema 18: Synthese der Benzimidazol-Plattform 10 und der Isochinolin-Plattform 12.  
i) 1-Chlormethylbenzimidazol (7), NaH, DMF, RT; ii) 4-Brommethylisochinolin (9), NaH, DMF, RT. 
Mit Natriumhydrid in N,N-Dimethylformamid unter Schutzgasatmosphäre und einer 
Reaktionszeit von 24 Stunden konnten die Bindungsarme 7 und 9 jeweils erfolgreich 
mit der freien Plattform verknüpft werden und man erhielt die Benzimidazol-Plattform 
10 mit einer Ausbeute von 48 % und die Isochinolin-Plattform 12 mit einer Ausbeute 
von 20 % (Schema 18). 
Neben den dreifach substituierten Rezeptoren wurden auch die ein- und zweifach 
substituierten Spezies isoliert, welche durch erneute Zugabe von Base und 
Rezeptorarm auch noch in die gewünschten Produkte überführt werden konnten. 
Die Synthese der Chinolin-Plattform 13 gelang auf diesem Wege nicht. Hier wurden 
ausschließlich die ein- und zweifach substituierten Derivate der Plattform isoliert. Aus 
diesem Grund wurden die Reaktionsbedingungen geändert. Die Plattform wurde in 
Acetonitril unter Rückfluss für fünf Stunden erhitzt[96] und als Base wurde statt dem, 
in der Literatur beschriebenen, Kaliumcarbonat, das noch etwas basischere 
Cäsiumcarbonat verwendet (Schema 19). 
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Schema 19: Synthese der Chinolin-Plattform 11. i) 3-Brommethylchinolin, CsCO3, CH3CN, Rückfluss. 
 
Diese Bedingungen lieferten, neben den mindersubstituierten Derivaten der 
Plattform, den gewünschten Chinolin-Rezeptor 11 mit einer Ausbeute von 31 %. 
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4.2.2 Untersuchungen der C3-symmetrischen Imidazol-Plattformen 
4.2.2.1 Strukturelle Untersuchungen 
Sowohl die 1H- als auch die 13C-NMR-Spektren der verschiedenen Rezeptoren 
10 - 12 zeigen auch in diesen Fällen wieder magnetische Äquivalenz für die drei 
Monomereinheiten, was zeigt, dass die Plattformen in Lösung eine C3-Symmetrie 
besitzen. Als Beispiel ist hier das 1H-NMR-Spektrum der Isochinolin-Plattform 12 
aufgeführt (Abb. 29). 
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Abbildung 29: 1H-NMR-Spektrum der Plattform 12 
 
Sehr schön zu erkennen sind die beiden Dubletts bei δ = 1.00 ppm, die den 
einzelnen CH3-Gruppen der Valin-Einheiten zugeordnet werden können. Hierauf folgt 
das Signal für das β-Proton des Valins bei δ = 2.15 ppm, welches, wie erwartet, als 
Multiplett erscheint. Die Methylgruppe der Imidazol-Einheit ergibt ein Singulett 
bei δ = 2.44 ppm. Im Bereich von δ = 5.20 - 5.50 ppm sind die Signale für das α-
Proton des Valins und der CH2-Gruppe zu sehen, welche das Chinolin an die 
Plattform bindet. Das Signal für das Valin-Proton erscheint als Dublett und das der 
CH2-Gruppe spaltet sich in zwei Dubletts mit einem schön zu erkennenden 
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Dacheffekt auf. Ab δ = 7.40 ppm erscheinen die Signale des Chinolins und das des 
Amid-Protons mit folgender Zuordnung: Die Protonen 1 und 6 erscheinen bei 
δ = 8.81 ppm und δ = 7.69 ppm, die Protonen 2 und 5 bei δ = 8.12 ppm und 
δ = 7.69 ppm und die Protonen 3 und 4 bei δ = 7.46 ppm und δ = 7.69 ppm. 
Zusätzlich liegt im Bereich von δ = 8.52 ppm das Amid-Proton. Alle aromatischen 
Signale erscheinen im doppelten Signalsatz, was mit 4J-Fernkopplungen der 
aromatischen Protonen zu erklären ist. 
Für die hier dargestellten C3-symmetrischen Plattformen wurden vicinale 
Kopplungskonstanten von 3JHNCH = 9.2 Hz bis 3JHNCH = 10.0 Hz ermittelt, was 
Diederwinkeln von 169° < | θ| < 180° in cyclischen Oligopeptiden entspricht. 
Die dreidimensionalen Strukturen der Plattformen 13 - 16 in der Gasphase wurden 
durch Modellierung mit Hilfe der Gaussian Software berechnet. Durch Optimierung 
auf B3LYP/6-31G*-Niveau konnten die bevorzugten Konformationen der 
Makrocyclen bestimmt werden (Abb. 30). 
Die Moleküle nehmen in der Gasphase alle eine Sekundärstruktur perfekter C3-
Symmetrie ein und weisen im Wesentlichen vergleichbare Strukturen auf.  
Wie die experimentell ermittelten Diederwinkel schon vermuten lassen, liegen bei 
diesen Systemen die Imidazolringe nicht koplanar zueinander, sondern leicht 
angewinkelt. Die berechneten Diederwinkel χ [H-Namid-Cα-H] betragen für 10 172.5°, 
für 11 171.1° und für 12 164.0° und die Diederwinkel  
χ [NAmid-Cα-COxazol-O] betragen für 10 127.7°, für 11 128.7° und für 4 132.0°. So 
ergibt sich eine Art schalenförmige Konformation, bei der sich die Imidazolringe auf 
einer Kegelmantelfläche befinden. Hierbei weisen die Protonen der Amidgruppen 
und die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome der Imidazolringe zur Spitze 
dieses gedachten Kegels. Anhand der Diederwinkel lässt sich erkennen, dass diese 
Eigenschaft bei den Rezeptoren 10 und 11 ausgeprägter ist, als bei 12. Die 
Isochinolin-Plattform nimmt eine etwas flachere Konformation ein. Die (S)-Valin-
Seitenketten sind alle in die gleiche Richtung ausgerichtet und ragen nach außen 
hinweg. Der Abstand der tertiären Stickstoffatome des Azolrings liegt zwischen 
4.41 Å und 4.44 Å und der Abstand der sekundären Amid-Stickstoffatome liegt 
zwischen 5.00 Å und 5.06 Å. 
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Abbildung 30: Molekulare Strukturen der energetische bevorzugten Konformere der Benzimidazol-
Plattform 10 in Draufsicht (oben links), der Chinolin-Plattform 11 in Draufsicht (oben rechts), der 
Isochinolin-Plattform 15 in Draufsicht (unten links), und der Chinolin-Plattform 11 in der Seitenansicht 
(unten rechts), berechnet mit B3LYP/6-31G*. Alle Protonen, außer diejenigen, die in das Innere der 
Plattform ragen, wurden aus Gründen der Übersicht nicht abgebildet. 
 
Der Unterschied in der Konformation der Grundgerüste von 10 und 11 im Vergleich 
zu 12 liegt vermutlich darin, dass sich die Bindungsarme unterschiedlich ausrichten. 
In den stabilsten Konformationen von 10 und 11 ordnen sich die Arme, wenn man 
das Gesamtgerüst aus deren Richtung betrachtet, im Uhrzeigersinn an, das Proton 
zwischen der Methylenbrücke zum Grundgerüst und dem tertiären Stickstoffatom 
weist in Richtung des Amid-Sauerstoffs, wohingegen sich das Proton in 12 ziemlich 
genau über dem Imidazolring befindet. Hier erfolgt eine Anordnung gegen den 
Uhrzeigersinn. Ebenfalls zu erwähnen ist, dass in der Chinolin-Plattform 11 die 
Bindungsarme aufgrund ihrer Konfiguration recht gerade von der Plattform 
wegweisen und so die Bindungsstelle, welche durch die drei Stickstoffatome 
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ausgemacht wird, etwas abschirmen. Bei der Isochinolin-Plattform ist der zweite 
aromatische Ring so angeordnet, dass er nach außen absteht und die 
Stickstoffatome sterisch nicht hindert. Die Abstände der tertiären Stickstoffatome der 
Bindungsarme betragen 7.99 Å für 10, 7.63 Å für 11 und 6.92 Å für 12. 
 
4.2.2.2 Untersuchungen der Plattformen als Rezeptoren für α-chirale primäre 
Organoammoniumionen 
Wie schon bei den vorher beschriebenen Plattformen, wurden auch mit den C3-
symmetrischen Imidazol-Plattformen 10 - 12 Bindungsstudien durchgeführt. Die 
dargestellten Makrocyclen sollten als Rezeptoren für chirale, primäre 
Organoammoniumionen dienen und es sollte gezeigt werden, dass sie selektiv 
zwischen den Enantiomeren unterscheiden können. Zur Bestimmung der 
Bindungskonstanten Ka zwischen den Rezeptoren und verschiedenen Ammonium-
Ionen wurden erneut standardisierte 1H-NMR-Titrationsexperimente durchgeführt. Als 
Lösungsmittel wurde CDCl3 gewählt. Polare Lösungsmittel, wie DMSO oder 
Methanol, würden zu stark um die Bindungsstellen konkurrieren und eine 
Bestimmung von Ka in manchen Fällen unmöglich machen. Bei einzelnen Titrationen 
mussten dennoch 2 % Methanol zugefügt werden, da sich die eingesetzten 
Ammonium-Salze nicht in reinem Chloroform lösten. Die Gäste wurden in Form ihrer 
Ammonium-Perchlorate eingesetzt, welche leicht durch Zugabe von Perchlorsäure zu 
einer Lösung der primären Amine in Diethylether oder Methanol hergestellt werden 
konnten. Für die Untersuchungen wurden wieder Lösungen mit konstanter Wirt-
Konzentration hergestellt und die Konzentration der Gäste darin schrittweise erhöht 
(0.1 - 5 Äq). Es wurden in der Regel 10 Messpunkte aufgenommen und die 
Verschiebung des Signals des Protons untersucht, welches zwischen der 
Verbrückung des Rezeptorarms zur Plattform und dem Stickstoffatom im 
aromatischen Ring des Rezeptorarms liegt. Es wurden also wieder die komplex-
induzierten Verschiebungen ∆δ in Abhängigkeit von der Gesamtkonzentration des 
Substrates [S]0 beobachtet und die erhaltenen Wertepaare mit Hilfe des Programms 
SigmaPlot[87] durch nicht-lineare Regression an Gleichung (9) angepasst. Auf diesem 
Weg wurden die experimentellen Werte für die Bindungskonstante Ka für einen 1:1-
Komplex, sowie die Werte für die Sättigungsverschiebung ∆δmax erhalten. 
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Um die 1:1-Stöchiometrie neben der nicht-linearen Näherung an das 1:1-
Bindungsmodell zu bestätigen, wurde stichprobenartig für den Isochinolin-Rezeptor 
12 mit dem Perchlorat von (R)-α-Benzylethylamin eine Job-Plot-Titration 
durchgeführt.[85]  
Hierbei gilt, dass man für die Bildung von Rezeptor-Substrat-Komplexen mit 
unterschiedlichen Stöchiometrien folgendes Gleichgewicht formulieren kann: 
 
(11) 
 
mit: R = Rezeptor 
    S = Substrat 
    m, n = Stöchiometriefaktoren 
 
Wie Connors zeigen konnte,[85] wird die maximale Komplexkonzentration [RmSn] dann 
erreicht, wenn ein, dem stöchiometrischen Verhältnis entsprechendes 
Stoffmengenverhältnis, m/n vorliegt.  
Zur Durchführung der Job-Plot-Analyse wurden Stammlösungen von Rezeptor und 
Substrat mit identischen Konzentrationen ([R0] = [S0]) in CDCl3 hergestellt, diese in 
verschiedene Verhältnissen miteinander vermischt und anschließend 1H-NMR-
spektroskopisch untersucht. Durch die identischen Ausgangskonzentrationen ist 
gewährleistet, dass die Gesamtkonzentration [R0] + [S0] an Rezeptor und Substrat in 
den einzelnen Proben konstant ist. Allerdings resultieren aus den unterschiedlichen 
Konzentrationsverhältnissen ([R0] / [S0]) verschiedene Komplexkonzentrationen 
([RmSn]) und dementsprechend auch unterschiedliche komplexinduzierte 
Verschiebungen ∆δ der Signale der Rezeptorprotonen. Trägt man nun [R0]∆δ gegen 
den Stoffmengenanteil χS der Ausgangskonzentration an Substrat 
(χ = [S0] / ([R0] + [S0])) auf, so erhält man eine Kurve, die ein Maximum bei 
χmax = n / (m + n) besitzt und die Abszisse bei χ = 0 und χ = 1 schneidet. 
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Abbildung 31: Job Plot des Rezeptors 12 mit dem Perchlorat von (R)-α-Benzylethylamin. 
Die graphische Darstellung, die sich aus der Job-Plot-Analyse von 12, mit dem 
Perchlorat von (R)-α-Benzylethylamin ergab, ist in Abbildung 31 dargestellt. 
Die erhaltene Kurve weist ein Maximum bei χS = 0.5 auf, was einer 1:1-
Komplexstöchiometrie entspricht. 
 
Als Beispiel zur Veranschaulichung der Titrationen für die Bestimmung der 
Bindungskonstante Ka ist hier eine Auswahl an gemessenen Spektren von der 
Titration des Isochinolin-Rezeptors 12 mit (R)-α-Phenylethylammoniumperchlorat als 
Gast in CDCl3 dargestellt (Abb. 32).  
Das Signal b entspricht dem Amid-Proton der Plattform. Obwohl es nicht direkt an 
der Bindung des Gastes beteiligt ist, da dieser in der unteren Ebene gebunden wird, 
weist die Verschiebung des Signals in das tiefere Feld auf eine Ausbildung von 
Wasserstoffbrücken hin. Allerdings ist diese Verschiebung nicht nur auf direkte 
Wechselwirkungen mit dem Gast zurückzuführen, da der Shift einem pseudo-
linearen Verlauf folgt. Die wirklichen Gründe können an diesem Punkt noch nicht 
erklärt werden, aber es ist möglich, dass sich durch die Bindung des Gastes die 
Gesamtkonformation des Rezeptors so weit ändert, dass die Wechselwirkungen 
zwischen den Amid-Protonen und den Stickstoffatomen des Azolrings beeinflusst 
werden. 
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Abbildung 32: Darstellung der Signale im NMR-Spektrum ab δ = 7.00 ppm des Isochinolin-Rezeptors 
12 mit 0.00 Äq. (i), 0.30 Äq. (ii), 0.75 Äq. (iii), 1.50 Äq. (iv), 3.00 Äq. (v) und 5.00 Äq. (vi)  
(R)-α-Phenylethylammoniumperchlorat. 
 
Ebenfalls einem pseudo-linearen Verlauf folgt die Verschiebung des Protons, 
welches mit dem Signal a beschrieben wird. Hierbei handelt es sich um das Proton, 
welches in der Isochinolin-Einheit in para-Stellung zu der Verbrückung zur Plattform 
steht. Dieses Phänomen kann vermutlich mit dem diamagnetischen Ringstromeffekt 
erklärt werden.[97] Folge dieses Effekts ist, dass Protonen, welche sich in der 
Ringebene eines aromatischen Systems befinden, eine Entschirmung erfahren, was 
mit einer Tieffeldverschiebung einhergeht. Befinden sich die Protonen allerdings 
ober- oder unterhalb der Ringebene eines aromatischen Systems, werden diese 
abgeschirmt und somit hochfeldverschoben. Genau dies ist im vorliegenden Beispiel 
der Fall. Durch die Annäherung und Bindung des aromatischen Gastes befinden sich 
die gerade betrachteten Protonen unterhalb der Ringebene des Aromaten und 
werden dementsprechend in das hohe Feld verschoben. 
Entscheidend für die Bestimmung der Bindungskonstante ist das Proton, welches 
durch das Signal c beschrieben wird. Im freien Zustand befindet sich dieses Proton 
ziemlich genau unter den Imidazolringen. Durch die Ausbildung von mehr oder 
weniger starken Wasserstoffbrückenbindungen des Stickstoffatoms, mit den 
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zugefügten Kationen, dreht sich dieses Proton etwas nach außen weg. Aus diesem 
Grund erfährt es eine Veränderung seiner chemischen Umgebung und verlässt den 
Einflussbereich des Ringstromeffekts des Imidazols immer mehr, was im 1H-NMR-
Spektrum mit einer Verschiebung des Signals einhergeht.  
Da dieses Phänomen vermutlich davon abhängig ist, wie stark der jeweilige Gast 
gebunden wird, kann man anhand der Verschiebung dieses Protons die 
Bindungskonstante am besten beschreiben. 
Eine Auftragung der Verschiebung dieses Protons, in Abhängigkeit der zugegebenen 
Menge an Gast-Kationen, ergibt folgende Kurve, welche durch Gleichung (9) 
beschrieben wird und den typischen Verlauf einer Rezeptor-Substrat-Titrationskurve 
bei starken Wechselwirkungen darstellt. 
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Abbildung 33: Titrationskurve des Isochinolin-Rezeptors 12 mit (R)-α-Phenylethyl-
ammoniumperchlorat [(R)-PEA]. 
 
Schön zu erkennen ist, dass die Kurve nach etwa 1.5 Äquivalenten an zugegebenem 
Gast in ein Plateau übergeht, was mit der beginnenden Sättigung des Rezeptors zu 
erklären ist. 
 
Zum Vergleich der einzelnen Rezeptoren 10 - 12 und als Vorversuch, ob die 
Plattformen wirklich in der Lage waren, chirale Ammonium-Kationen selektiv zu 
binden, wurden die ersten Bindungsstudien mit den, in Abbildung 34 dargestellten, 
Perchloraten der enantiomeren Verbindungen (R)- und (S)-α-Phenylethylamin [(R)-
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PEA und (S)-PEA] durchgeführt, da diese in der Literatur als Standard-Gäste für 
Bindungsstudien dieser Art verwendet werden und in vielen Fällen auch die besten 
Ergebnisse hervorbringen.[33, 49, 98] 
 
 
Abbildung 34: (R)-α-Phenylethylammoniumperchlorat [(R)-PEA] und (S)-α-Phenylethylammonium-
perchlorat [(S)-PEA]. 
 
Zuerst wurde die Benzimidazol-Plattform 10 vermessen (Tabelle 2). Hierbei wurde 
festgestellt, dass die Bindungskonstanten sowohl für das (R)- als auch für das  
(S)-Derivat der Phenylethylammoniumsalze [(R)-PEA und (S)-PEA] mit  
Ka < 1 M-1 sehr gering sind.  
Anschließend wurden die Bindungskonstanten für die beiden Rezeptoren 11 und 12 
ermittelt. Der Chinolin-Rezeptor 11 lieferte Werte in einer ähnlichen Größenordnung 
für beide Enantiomere mit Ka = 204 M-1 für (R)-PEA und einer Konstanten von 
Ka = 482 M-1 für (S)-PEA. Immerhin kann hier eine gewisse Selektivität des 
Rezeptors zu Gunsten des (S)-Derivats beobachtet werden, wobei die Werte als 
relativ gering einzuordnen sind. Auffällig war hierbei auch, dass die ermittelten 
Maximalverschiebungen nach Zugabe von fünf Äquivalenten der Gäste mit ca. 
0.03 ppm sehr gering sind. Die Titrationskurven weisen nur eine geringe Krümmung 
und keinen prägnanten Übergang in ein Plateau auf (Abb. 35). 
 
 
Benzimidazol- 
Rezeptor 10 
Chinolin- 
Rezeptor 11 
Isochinolin- 
Rezeptor 12 
(R)-PEA < 1 204 30075 
(S)-PEA < 1 482 4481 
 
Tabelle 2: Ermittelte Bindungskonstanten Ka für 1:1-Komplexe der Plattformen 10 - 12 mit (R)-PEA 
und (S)-PEA als Gäste in CDCl3 bei 298 K. Die Bindungskonstanten Ka [M-1] wurden mit Hilfe von 1H-
NMR-Titrationsmethoden bestimmt. Die R2-Werte der gefitteten Kurven zur Bestimmung der Ka-Werte 
liegen alle zwischen 0.978 und 0.997. Die Kationen wurden als ihre Perchloratsalze eingesetzt. 
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Die anschließende Vermessung der Isochinolin-Plattform 12 lieferte folgende 
Ergebnisse: Bei den Messungen waren sehr deutliche chemische Verschiebungen 
der Signale im 1H-NMR-Spektrum bei jeder Zugabe von Gast bis hin zu einem 
Maximalwert von 0.31 ppm zu beobachten. Bei der Betrachtung der Titrationskurve 
(Abb. 35) fällt auf, dass bei der Vermessung von (R)-PEA die Kurve bei ca. 1.5 
zugegebenen Äquivalenten in ein Plateau übergeht, was einer Sättigung des 
Rezeptors entspricht. Aus den Verschiebungen ergaben sich Bindungskonstanten 
von Ka = 4481 M-1 für (S)-PEA und von Ka = 30075 M-1 für (R)-PEA und eine damit 
einhergehende Selektivität von 87:13 zu Gunsten von (R)-PEA. 
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Abbildung 35: 1H-NMR-Titrationskurven für die Komplexierung des Chinolin-Rezeptors 11 (links) und 
des Isochinolin-Rezeptors 12 (rechts) mit (R)- und (S)-PEA. 
 
Diese Ergebnisse zeigen, dass es mit der Darstellung der Isochinolin-Plattform 12 
gelungen ist, einen wirklich hervorragenden und zudem noch selektiven Rezeptor 
herzustellen, der (R)-PEA annähernd siebenmal besser bindet, als das (S)-Derivat. 
Dieser Vorzug für das eine Enantiomer, gegenüber dem anderen ist folgendermaßen 
zu erklären: Wie in den berechneten Vorzugskonformationen zu sehen, nehmen die 
Rezeptorarme durch das chirale Grundgerüst der Plattform eine bevorzugte 
Konformation gegen den Uhrzeigersinn ein und bieten so für die Gäste eine chirale 
Umgebung. In dieser Umgebung werden die potentiellen Gäste, abhängig von deren 
Konfiguration, verschieden stark gebunden, da sie unterschiedlich gut in die 
präorganisierte Bindungsmulde passen. 
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Abbildung 36: Molekulare Strukturen der energetische bevorzugten Konformere von 12*(R)-PEA 
(links) und 12*(S)-PEA (rechts), berechnet mit B3LYP/6-31G*. Alle Protonen, außer diejenigen, die in 
das Innere der Plattform ragen und die des Gastes, wurden aus Gründen der Übersicht nicht 
abgebildet. 
 
Um dies zu veranschaulichen, wurden die dreidimensionalen Strukturen der 
Komplexe 12*(R)-PEA und 12*(S)-PEA in der Gasphase auf B3LYP/6-31G*-Niveau 
bestimmt. Ein Vergleich der berechneten Komplexe 12*(R)-PEA und 12*(S)-PEA 
belegt die obige Aussage. Wie man in Abbildung 36 sehr schön sehen kann, ordnen 
sich die beiden Gäste unterschiedlich in ihrer präorganisierten Bindungsumgebung 
an. Bei der Komplexbildung mit (S)-PEA kommt der aromatische Ring des Gastes 
oberhalb der Aromaten des Rezeptors zu liegen. Aus diesem Grund ist vermutlich die 
sterische Hinderung größer, als es bei der Bindung von (R)-PEA der Fall ist. Hier 
ordnet sich das Gastmolekül so an, dass der aromatische Ring zwischen den 
Rezeptorarmen zu liegen kommt. Möglicherweise führen durch diese Anordnung 
zusätzliche pi-pi-Wechselwirkungen zu einer weiteren Stabilisierung. Allerdings ist hier 
zu erwähnen, dass die Rechnungen zeigen, dass es keine absolute 
Vorzugskonformation für die Ausbildung der Komplexe gibt. Es ist eine Vielzahl von 
verschiedenen Konformeren möglich, die sich energetisch um lediglich eins bis zwei 
kcal unterscheiden. 
Der große Unterschied der Bindungskonstanten zwischen den beiden Rezeptoren 11 
und 12 entsteht, da bei der Chinolin-Plattform 11 die Bindungsarme und somit deren 
aromatische Reste, gerade nach oben stehen. Um ausreichend Raum für den Gast 
zu schaffen, ist hier eine viel größere Verdrillung der Arme nötig, als es bei 12 der 
Fall ist. Auch hier wurden die dreidimensionalen Strukturen der Komplexe 11*(R)-
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PEA und 11*(S)-PEA in der Gasphase auf B3LYP/6-31G*-Niveau bestimmt, um dies 
zu belegen. Ein Vergleich von 11*(R)-PEA und 12*(R)-PEA ist in Abbildung 37 zu 
sehen. 
 
 
Abbildung 37: Molekulare Strukturen der energetische bevorzugten Konformere von 12*(R)-PEA 
(links) und 11*(R)-PEA (rechts), berechnet mit B3LYP/6-31G*. Alle Protonen, außer diejenigen, die in 
das Innere der Plattform ragen und die des Gastes, wurden aus Gründen der Übersicht nicht 
abgebildet. 
 
Aufgrund der zufriedenstellenden Ergebnisse für die beiden Rezeptoren 11 und 12, 
wurden diese weiteren Untersuchungen unterzogen, um Gäste zu finden, welche 
ähnlich gut oder mit einer ähnlichen Selektivität gebunden werden können.  
 
 
Abbildung 38: Molekülstruktur der Perchloratsalze von (S)- und (R)-Phenylalaninmethylester [(R)-
PAM und (S)-PAM], (R)- und (S)-tert-Butylethylamin [(R)-BA und (S)-BA], (R)- und (S)-
Naphtylethylamin [(R)-NEA und (S)-NEA], (R)- und (S)-Benzylethylamin [(R)-BEA und (S)-BEA] und 
(R)- und (S)-2-Aminohexan [(R)-AH und (S)-AH]. 
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Da nicht alle primären und chiralen Amine sauber in ihre Perchlorate überführt 
werden konnten, bzw. die Perchloratsalze sich nicht ausreichend in CDCl3 oder 
einem Gemisch aus CDCl3 mit 2 % MeOH-D4 lösten, wurden die Perchloratsalze der 
oben aufgeführten Gäste untersucht (Abb. 38). 
 
Die ermittelten Bindungskonstanten (Ka), die Änderung der freien Gibbs Energie  
(-∆G0), die Selektivitätsfaktoren und die Differenzen der Änderungen der freien Gibbs 
Energie (∆∆G0) der verschiedenen Rezeptoren 10 - 12 für einen 1:1-Komplex, mit 
verschiedenen Kationen in CDCl3 bei 298 K, sind in Tabelle 3 zusammengefasst.  
Die Auswertungen der Messungen für den Chinolin-Rezeptor 11 ergaben, dass die 
maximalen Verschiebungen der beobachteten Protonen recht gering waren. Sie 
bewegten sich in einem Bereich von ∆δ = 0.01 ppm bis ∆δ = 0.05 ppm. Auch die 
ermittelten Bindungskonstanten spiegelten im Allgemeinen das Ergebnis des ersten 
Versuchs wider. Mittlere Bindungskonstanten, bezogen auf den Chinolin-Rezeptor, 
ergaben sich für die Komplexe 11*(R)-BEA (Ka = 556 M-1) und 11*(S)-BEA 
(Ka = 535 M-1), allerdings ist hier keine Selektivität zu erkennen. Recht gering waren 
die Werte der Komplexe 11*(R)-AH mit Ka = 364 M-1 und 11*(S)-AH mit Ka = 103 M-1, 
wobei hier immerhin eine gewisse Selektivität mit einem Faktor von 3.5 zu Gunsten 
des (R)-Enantiomers besteht. Ein scharfer Übergang ins Plateau ist bei den 
Titrationskurven nicht zu erkennen (Abb. 39).  
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Abbildung 39: 1H-NMR-Titrationskurven für die Komplexierung des Chinolin-Rezeptors 11 mit (R)- 
und (S)-AH (links) und (R)- und (S)-PAM (rechts). 
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  Ka[a] Selektivitäts- Faktor 
-∆G0 
[kJ mol-1] 
∆∆G0[b] 
[kJ mol-1] 
11*(R)-PEA 204 (± 32) 
2.4 
13.0 
-2.1 
11*(S)-PEA 482 (± 56) 15.1 
11*(R)-PAM 15649 (± 4828) 
8.2 
23.5 
5.1 
11*(S)-PAM 1902 (± 396) 18.4 
11*(R)-BA 134 (± 37) 
7.0 
11.9 
-4.7 
11*(S)-BA 939 (± 236) 16.7 
11*(R)-NEA[c] -[d] 
- 
- 
- 
11*(S)-NEA[c] -[d] - 
11*(R)-BEA 498 (± 209) 
1.0 
15.1 
-0.2 
11*(S)-BEA 535 (± 50) 15.3 
11*(R)-AH 364 (± 74) 
3.5 
14.4 
3.1 
11*(S)-AH 103 (± 19) 11.3 
12*(R)-PEA 30075 (± 11388) 
6.7 
25.1 
4.6 
12*(S)-PEA 4481 (± 585) 20.5 
12*(R)-PAM 2025 (± 235) 
1.8 
18.5 
1.4 
12*(S)-PAM 1122 (± 265) 17.1 
12*(R)-BA 1604 (± 257) 
1.2 
18.0 
-0.3 
12*(S)-BA 1866 (± 352) 18.3 
12*(R)-NEA[c] 1004 (± 175) 
1.7 
16.8 
1.2 
12*(S)-NEA[c] 609 (± 105) 15.6 
12*(R)-BEA 6566 (± 1632) 
2.0 
21.4 
1.7 
12*(S)-BEA 3208 (± 445) 19.7 
12*(R)-AH 9743 (± 3091) 
4.1 
22.4 
3.5 
12*(S)-AH 2353 (± 711) 18.9 
 
Tabelle 3: Ermittelte Bindungskonstanten Ka für die Komplexe der Plattformen 11 und 12 mit 
verschiedenen Ammoniumionen als Gäste. [a] Die Bindungskonstanten Ka [M-1] wurden mit Hilfe von 
1H-NMR-Titrationsmethoden ermittelt. Die R2-Werte der gefitteten Kurven zur Bestimmung der Ka-
Werte liegen alle zwischen 0.978 und 0.997. Die Kationen wurden als ihre Perchloratsalze eingesetzt. 
[b] ∆∆G0 = (-∆G0(R)) - (-∆G0(S)). [c] Die Messungen wurden in CDCl3 mit 2 % CD3OD durchgeführt. [d] 
∆δ war zu gering für annehmbare Berechnungen von Ka. 
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Bei der Titration mit (R)-NEA und (S)-NEA war es nicht möglich, irgendeine 
Bindungskonstante zu bestimmen, da die maximale chemische Verschiebung 
während der Titration zu gering war. Sehr gute Selektivitäten konnten für die 
Komplexe des Chinolin-Rezeptors 11 für (R)-BA gegenüber (S)-BA und (R)-PAM 
gegenüber (S)-PAM ermittelt werden, die sogar die des Isochinolin-Rezeptors 12 
bezüglich (R)-PEA und (S)-PEA übersteigen. Allerdings sind die Bindungskonstanten 
geringer. Für 11*(R)-BA ergab sich ein Wert von Ka = 134 M-1 und für 11*(S)-BA ein 
Wert von Ka = 939 M-1, womit ein Selektivitätsfaktor von 7.0 entsteht. Bei den 
Messungen mit (R)-PAM und (S)-PAM ergaben sich Werte von Ka = 15649 M-1 und 
Ka = 1902 M-1 und damit eine einzigartige Selektivität für C3-symmetrische Systeme 
von fast 90:10. Auch hier ist, wie es für gute Rezeptoren typisch ist, wieder der 
Übergang der Titrationskurve ins Plateau und die damit einhergehende Sättigung 
des Rezeptors nach Zugabe von etwa 1.5 Äquivalenten an (R)-PAM zu erkennen 
(Abb. 39). 
Die Auswertungen der Messungen für den Isochinolin-Rezeptor 12 ergaben, dass 
hier sowohl die maximalen chemischen Verschiebung nach Zugabe von fünf 
Äquivalenten der Gäste, als auch die bestimmten Bindungskonstanten, im Schnitt um 
einen Faktor von zehn größer sind. Die Maximalverschiebungen bewegten sich in 
einem Bereich von ∆δ = 0.115 ppm bis ∆δ = 0.307 ppm und die Bindungskonstanten 
liegen zwischen Ka = 609 M-1 für 12*(S)-NEA und Ka = 30075 M-1 bei dem schon 
erwähnten Komplex 12*(R)-PEA. Die geringsten Werte ergaben sich für die 
Komplexe mit (R)- und (S)-NEA mit Ka = 1004 M-1 und Ka = 609 M-1, für die 
Komplexe mit (R)- und (S)-PAM (Ka = 2025 M-1 und Ka = 1122 M-1) und 12*(R)- und 
12*(S)-BA (Ka = 1604 M-1 und Ka = 2406 M-1). Die Selektivitäten sind mit einem 
Faktor von 1.2 bis 1.8 sehr gering. Eine ähnlich geringe Selektivität mit einem Faktor 
von 2.1, aber deutlich höhere Bindungskonstanten konnten für 12*(R)-BEA 
(Ka = 6566 M-1) und 12*(S)-BEA (Ka = 3208 M-1) gefunden werden. Noch höhere 
Bindungskonstanten von Ka = 9743 M-1 und Ka = 2352 M-1 und einer Selektivität von 
immerhin schon 81:19 zu Gunsten des (R)-Enantiomers wurden für 12*(R)-AH und 
12*(S)-AH gefunden. Vergleicht man die Titrationskuren (Abb. 40), ist zu erkennen, 
dass bei beiden (R)-Enantiomeren der Übergang ins Plateau, nach Zugabe von etwa 
zwei Äquivalenten des Gastes, schärfer vonstatten geht, was bedeutet, dass die 
Bindungskonstante höher sein muss. Die (S)-Enantiomere dagegen besitzen einen 
nicht so stark gekrümmten Kurvenverlauf. Allerdings konnte bei keinem der zuletzt 
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untersuchten Gäste, annähernd so gute Bindungskonstanten und Selektivitäten mit 
dem Isochinolin-Rezeptor 12 gefunden werden, wie es zu Beginn mit (R)-PEA und 
(S)-PEA der Fall war. 
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Abbildung 40: 1H-NMR-Titrationskurven für die Komplexierung des Isochinolin-Rezeptors 12 mit (R)- 
und (S)-BEA (links) und (R)- und (S)-AH (rechts). 
 
Vergleicht man nun die erhaltenen Werte, ist auffallend, dass der Chinolin-Rezeptor 
im Allgemeinen die geringeren Bindungskonstanten liefert. Dadurch, dass der zweite 
aromatische Ring der Rezeptorarme gerade nach oben steht und dadurch sowohl die 
„Einflugschneise“, als auch die Kavität des Rezeptors verkleinert, werden die Gäste 
schlechter gebunden, da sie wahrscheinlich ohne eine ausreichende Verdrillung der 
Rezeptorarme nicht weit genug in die Kavität hinein gelangen können. Trotzdem 
weist dieser Rezeptor eine höhere Selektivität auf, die möglicherweise ebenfalls auf 
den kleineren, zur Verfügung stehenden Hohlraum, zurückzuführen ist. Da der zu 
beanspruchende Platz für die Gäste gering ist, kommen hier kleine Unterschiede in 
den Molekülen, wie sie bei Enantiomeren zu finden sind, recht stark zum Tragen. Ein 
allgemeiner Vorzug bezüglich den (R)- oder (S)-Enantiomeren lässt sich allerdings 
nicht feststellen, da die energetischen Unterscheide der Vorzugskonformationen der 
Komplexe sehr gering sind. 
Bei einem Vergleich der experimentellen Werte ist des Weiteren sehr auffallend, 
dass die Bindungskonstante für 11*(R)-PAM, im Vergleich zu den anderen, extrem 
hoch ist und dass zudem die hier beobachtete Selektivität am stärksten ist. Dies liegt 
wahrscheinlich daran, dass bei dem Perchlorat des Phenylalaninmethylesters der 
aromatische Rest über eine Methylenbrücke an das chirale Zentrum gebunden ist. 
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Hierdurch ist der Ring viel flexibler als es bei den anderen aromatischen Gästen der 
Fall ist und kann sich darum besser dem aromatischen Systems des Rezeptors 
anpassen und zusätzliche pi-pi-Wechselwirkungen eingehen. Für den Isochinolin-
Rezeptor ist dies nicht zu beobachten, da die zweiten aromatischen Ringe der 
Rezeptorarme nicht entsprechend angeordnet sind. 
Der Isochinolin-Rezeptor 12 weist, wie schon erwähnt, größere Bindungskonstanten 
auf. Hier haben die Gäste die Möglichkeit, sich den Stickstoffatomen der 
Rezeptorarme besser zu nähern, da die sterische Hinderung durch den zweiten 
aromatischen Ring der Arme nicht so hoch ist. Folge ist, dass bessere 
Wasserstoffbrückenbindungen ausgebildet werden können und im Allgemeinen die 
Bindungskonstante steigt. Allerdings leidet unter dieser Tatsache die Selektivität. Bei 
den, für diesen Rezeptor recht geringen, Bindungskonstanten für die Perchloratsalze 
von tert.-Butylamin, Naphtylethylamin, Benzylethylamin und dem 
Phenylalaninmethylester ist auch die geringste Selektivität zu finden. Je stärker die 
Bindungskonstante wird (vgl. 12*(R)-PEA gegenüber 12*(S)-PEA und 12*(R)-AH 
gegenüber 12*(S)-AH), desto besser wird auch die Selektivität. Dies liegt 
wahrscheinlich daran, dass durch eine erhöhte Bindungskonstante die Gäste näher 
an das chirale Zentrum heran kommen und somit mehr von der chiralen Verdrillung 
der Rezeptorarme beeinflusst werden. Eine mögliche Folge ist, dass die chirale 
Information besser übertragen wird und damit die Selektivität steigt. Auffällig ist, dass 
das hier betrachtete System sehr sensibel auf geringe Änderungen der Gäste 
reagiert. Als Beispiel hierfür dienen Phenylethylamin und Naphtylethylamin bzw. 
Phenylethylamin und Benzylethylamin. Lediglich die Änderung vom Phenylrest zum 
Naphthylrest oder die Substitution der Methylgruppe im Phenylethylamin durch die 
Ethylgruppe im Benzylamin, lässt die Bindungskonstante, gerade für die (R)-
Enantiomere, um einen Faktor von etwa fünf absinken. Als allgemeine Tendenz lässt 
sich hier also feststellen, dass die Größe der Gäste eine entscheidende Rolle spielt. 
Abschließend ist zu erwähnen, dass es mit der Synthese der beiden Rezeptoren 11 
und 12 gelungen ist, neue C3-symmetrische Systeme herzustellen, die 
hervorragende Wirt-Gast-Komplexe mit primären α-chiralen Ammoniumionen bilden 
und zudem noch mit sehr guten Selektivitäten zwischen (R)- und (S)-Enantiomeren 
einzelner Gäste unterscheiden können. 
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4.3 C2-symmetrische Plattformen 
4.3.1 Synthese der C2-Symmetrischen Azol-Plattformen 
Für die Erkennung von Anionen durch das Grundgerüst der Plattformen wurden C2-
symmetrische Rezeptoren mit (S)-Valin-, bzw. mit meta-Aminobenzoesäure-Linkern 
hergestellt, da diese im Vergleich zu den C3-symmetrischen Systemen einen 
Wasserstoffbrückendonor mehr und einen Wasserstoffbrückenakzeptor weniger 
aufweisen.  
Retrosynthetisch betrachtet, lassen sich die Plattformen 13 - 16 in ihre chiralen 
Azol-Untereinheiten 57 - 59 und einen Linker in Form von (S)-Valin (40) oder meta-
Aminobenzoesäure (67) zerlegen. Die Azole selbst basieren auf (S)-Valin (40) und 
dem α-Amino-β-oxocarbonsäureester (24) (Schema. 20). 
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Schema 20: Wichtige Zwischenstufen bei der retrosynthetischen Betrachtung der C2-symmetrischen 
Plattformen 13 - 15 mit (S)-Valin-Linkern. 
 
Im vorherigen Kapitel wurde die Synthese der Boc-geschützten Imidazol-Säure 46 
beschrieben, von der aus jetzt weitergearbeitet wurde. Als nächstes musste der 
(S)-Valin-Linker in das Molekül eingeführt werden. Hierfür wurde das im Handel 
erhältliche (S)-Valin-tert-butylester Hydrochlorid (60) verwendet, da ein als 
Schutzgruppe verwendeter tert-Butylester auf die gleiche Weise abgespalten werden 
kann wie die Boc-Schutzgruppe. Dies hat den Vorteil, dass für die Herstellung des 
Edukts für finale Eintopf-Makrocyclisierung nur ein Syntheseschritt notwendig war.  
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Schema 21: Synthese des Imidazol-Bausteins 61. i) FDPP, iPr2NEt, CH3CN abs., RT. 
 
Für die Peptidkopplung wurde FDPP und Hünig-Base in absolutem Acetonitril 
verwendet (Schema 21). Das gewünschte Produkt 61 konnte bei Raumtemperatur 
nach 24 Stunden Reaktionszeit mittels Säulenchromatographie mit einer Ausbeute 
von 89 % isoliert werden. 
Die Spaltung des Esters und die Entfernung der Boc-Schutzgruppe verliefen in 
Methylenchlorid mit Trifluoressigsäure innerhalb von 24 Stunden quantitativ ab. Das 
erhaltene Rohprodukt musste lediglich diverse Male in Essigsäureethylester 
aufgenommen und wieder bis zur Trockene eingeengt werden, um überschüssige 
Trifluoressigsäure zu entfernen. Eine weitere Aufreinigung des Rohprodukts war 
nicht nötig und das Trifluoracetat 62 konnte direkt im nächsten Schritt weiter 
umgesetzt werden (Schema 22). 
 
 
Schema 22: Synthese der C2-symmetrischen Imidazol-Plattform 13. i) TFA, DCM, 0 °C → RT;  
ii) FDPP, iPr2NEt, CH3CN abs., RT. 
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Im folgenden Syntheseschritt erfolgte die Makrocyclisierung zur Plattform 13.[62] Da 
es sich hierbei um eine C2-symmetrische Plattform handelt, konnte die Synthese in 
einem Eintopfverfahren unter hoher Verdünnung (0.03 M) durchgeführt werden. Als 
Kopplungsreagenz wurde wieder FDPP gewählt. Zusammen mit iPr2NEt in 
absolutem Acetonitril, wurde das Reaktionsgemisch für fünf Tage bei RT gerührt, bis 
schließlich die gewünschte Plattform 13, nach säulenchromatographischer 
Reinigung, mit einer Ausbeute von 45 % isoliert werden konnte. 
 
Die Synthese der Thiazol-Plattform konnte in ähnlicher Weise durchgeführt werden. 
Allerdings wurde hier das Aminoketon 24 direkt mit handelsüblichem Boc-
geschütztem (S)-Valin 63 versetzt, da in den folgenden Syntheseschritten keine 
Säuren verwendet wurden und so die Boc-Gruppe eine ausreichende Schützung der 
Aminofunktion bot. Auf eine Umschützung konnte demnach verzichtet werden und es 
wurde ein Syntheseschritt gespart. Die erste Peptidkopplung zwischen Boc-(S)-Valin 
(63) und dem Aminoketon 24 wurde wieder über das gemischte Anhydrid 
durchgeführt und lieferte das Boc-Amidoketon 64 mit einer Ausbeute von 63 % 
(Schema 23). Die Thiazol-Einheit 65 wurde mit Hilfe von Lawesson-Reagenz in 
absolutem Tetrahydrofuran unter Refluxieren hergestellt.[20, 99] 
 
 
Schema 23: Synthese der Thiazol-Einheit 65. i) iso-Butyloxochlorformiat, NMM, THF abs.,  
-25 °C → RT; ii) Lawesson-Reagenz, THF abs., 100 °C. 
 
Hierbei liegt das Lawesson-Reagenz in Lösung in einem Gleichgewicht mit einem 
reaktiveren Dithiophosphin-Ylid vor, welches mit dem Amidoketon 64 zu einem 
Thioketon als Zwischenstufe reagiert. Triebkraft hierbei ist die Bildung einer stabilen 
P-O-Doppelbindung in einer Ringöffnung, wie sie bei dem Mechanismus der Wittig-
Reaktion stattfindet.[100] Die Zwischenstufe reagiert analog dem Mechanismus der 
Paal-Knorr-Thiophensynthese weiter. Durch eine Kondensationsreaktion wird das 
Thiazol gebildet. [101] 
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Die folgenden Schritte waren analog zu denen bei der Synthese der Imidazol-
Plattform 13. Die Verseifung des Esters 65 verlief mit 2 N Natronlauge in einem 
Dioxan/Methanol-Gemisch annähernd quantitativ und auch bei der Kopplung mit der 
Valin-Einheit 60 mit FDPP zu dem geschützten Baustein 67, konnte eine exzellente 
Ausbeute von 99 % erzielt werden. Die anschließende, beidseitige Entschützung, in 
diesem Fall mit einer gesättigten Lösung von Salzsäure in Essigsäureethylester, 
lieferte mit quantitativer Ausbeute den beidseitig entschützten Baustein 68, der 
wiederum unter hoher Verdünnung (0.02 M) mit FDPP und iPr2NEt in absolutem 
Acetonitril zur C2-symmetrischen Thiazol-Plattform 14 cyclisiert wurde (Schema 24).  
 
 
Schema 24: Synthese der C2-symmetrischen Thiazol-Plattform 14. i) 2 N NaOH, Dioxan/MeOH,  
0 °C → RT; ii) (S)-Valin-tert-butylester Hydrochlorid (60), FDPP, iPr2NEt, CH3CN abs., RT; iii) 
HCl/EtOAc, 0 °C → RT; iv) FDPP, iPr2NEt, CH3CN abs., RT. 
 
Die Ausbeute war mit 19 % sehr gering, was vermutlich daran lag, dass das 
Rohprodukt dreimal säulenchromatographisch aufgereinigt werden musste, da trotz 
der Verwendung verschiedener Laufmittel keine vernünftige Abtrennung der 
Nebenprodukte zustande kam. 
 
Für die Synthese der Oxazol-Plattform ging man von Baustein 64 aus, der in schon 
beschriebener Weise mit Triphenylphosphin, Hexachlorethan und Triethylamin in 
absolutem Methylenchlorid mit einer ausgezeichneten Ausbeute von 82 % in den 
Oxazol-Baustein 69 überführt wurde. Der beidseitig geschützte Baustein 69 wurde 
dann zuerst mit 2 N Natronlauge in Dioxan/Methanol verseift und anschließend mit 
ExperimentellerTeil 
 
          
 
 
76 
 
FDPP als Kopplungsreagenz an das Valin-Derivat 60 gekoppelt wurde, um 71 zu 
erhalten (Schema 25). Beide Schritte lieferten sehr gute bis exzellente Ausbeuten 
von 99 % für die erste Stufe und 94 % für die zweite Stufe. Anschließend wurde die 
beidseitige Entschützung mit Trifluoressigsäure in Dichlormethan mit einer 
quantitativen Ausbeute durchgeführt, um danach mit 66 die Makrocyclisierung zur 
Plattform 15, wiederum mit FDPP und iPr2NEt in absolutem Acetonitril, 
fertigzustellen. Nach säulenchromatographischer Aufreinigung konnte die C2-
symmetrische Plattform 15 mit einer Ausbeute von 48 % erhalten werden. 
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Schema 25: Synthese der C2-symmetrischen Oxazol-Plattform 15. i) PPh3, C2Cl6, NEt3, DCM abs., 
RT; ii) 2 N NaOH, Dioxan/MeOH, 0 °C → RT; iii) (S)-Valin-tert-butylester Hydrochlorid (60), FDPP, 
iPr2NEt, CH3CN abs., RT; iv) HCl/EtOAc, 0 °C → RT; v) FDPP, iPr2NEt, CH3CN abs., RT. 
 
Auch die Darstellung der Imidazol-Plattform 16 mit dem meta-Aminobenzoesäure-
Linker wurde in analoger Weise durchgeführt. Die Synthese beginnt mit der 
Kopplung, der im Handel erhältlichen, meta-Aminobenzoesäure (73) an den am C-
Terminus entschützten Imidazol-Baustein (40). Mit FDPP und iPr2NEt in Acetonitril 
wurde die Kopplung durchgeführt (Schema 26). Allerdings ist hier zu erwähnen, dass 
das Reaktionsgemisch, verglichen mit der der Kopplungsreaktion der Valin-Linker an 
die Azoleinheiten, sechs Tage rühren musste, um eine annehmbare Ausbeute von 
41 % des Bausteins 74 zu erreichen. Dies liegt an der erheblich geringeren 
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Nukleophilie des Anilin-Derivats 73, wodurch dieses langsamer mit dem Aktivester 
reagiert.  
 
Schema 26: Synthese der C2-symmetrischen Imidazol-Plattform 16. i) FDPP, iPr2NEt, CH3CN abs., 
RT; ii) 2 N NaOH, Dioxan/MeOH, 0 °C → RT; iii) TFA, DCM, 0 °C → RT;  
iv) FDPP, iPr2NEt, CH3CN abs., RT. 
 
Um den Baustein zu der C2-symmetrischen Plattform 16 umzusetzen, mussten als 
nächstes die beiden Funktionalitäten, die Amino- und die Säurefunktion, entschützt 
werden. Als erstes wurde der Ester mit 2 N Natronlauge in Dioxan/Methanol verseift 
und anschließend die Boc-Schutzgruppe durch Behandlung mit Trifluoressigsäure in 
Methylenchlorid entfernt, um 76 zu erhalten. Beide Stufen verliefen mit 100 %iger 
Ausbeute. Der letzte Schritt, die Makrocyclisierung, wurde wiederum mit FDPP und 
iPr2NEt in absolutem Acetonitril durchgeführt und lieferte die gewünschte Plattform 
16 mit einer Ausbeute von 53 % in Form eines weißen Feststoffs.  
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4.3.2 Synthese einer C2-symmetrischen Pyrrol-Plattform 
Zusätzlich zu den Azol-Plattformen wurde versucht, die C2-symmetrische Pyrrol-
Plattform 17 herzustellen. Da diese zwei weitere Wasserstoffbrückendonor-Gruppen 
durch die Pyrrol-Einheiten zur Verfügung stellen kann, wäre diese eventuell ein noch 
besserer Rezeptor für anionische Gäste. 
Retrosynthetisch betrachtet lässt sich die Plattform 17 in ihre Pyrrol-Einheit 77, eine 
Pyrrolaminosäure und den Linker in Form von (S)-Valin (40) zerlegen (Schema 27). 
Die Pyrrol-Einheit selbst kann aus handelsüblichen 1H-Pyrrol-2-carbonsäure-
methylester (78) hergestellt werden. 
 
 
Schema 27: Retrosynthetische Darstellung der C2-symmetrische Pyrrol-Plattform 17. 
 
Der erste Versuch zur Darstellung der Pyrrol-Einheit 77 verlief über eine Vilsmeyer-
Reaktion. Hierfür wurde zuerst das Vilsmeyer-Reagenz aus Phosphorylchlorid und 
N,N-Dimethylformamid bei 0 °C hergestellt und ansch ließend unter Rückfluss in 
Methylenchlorid mit dem handelsüblichen Pyrrolmethylester umgesetzt.[102] Der so 
hergestellte Aldehyd 79a konnte mit einer Ausbeute von 62 %, neben seinem Isomer 
79b (17 %), isoliert werden und wurde dann mit Natriumborhydrid in Methanol bei 
0 °C zum Alkohol 80 mit einer Ausbeute von 91 % reduziert (Schema 28).  
 
 
Schema 28: Darstellung von 5-Hydroxymethyl-1H-Pyrrol-2-carbonsäuremethylester (80). i) POCl3, 
DMF, DCM, 0 °C → Rückfluss; ii) NaBH4, MeOH, 0 °C. 
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Der beidseitig geschützte Pyrrol-Baustein 82 sollte nun durch eine nukleophile 
Substitution der Hydroxygruppe von 80, durch ein Azidanion in N,N-
Dimethylformamid bei 0 °C [103], mit anschließender Hydrierung in Anwesenheit von 
Boc-Anhydrid in Tetrahydrofuran hergestellt werden. Hier gelang trotz einiger 
Ansätze schon der erste Schritt, die Substitution durch das Azid-Anion, nicht und 
darum wurde versucht, die OH-Gruppe durch Tosylierung[104] bzw. durch 
Mesylierung[105] in eine bessere Abgangsgruppe zu überführen. 
 
 
Schema 29: Syntheseversuche verschiedener Derivate des Pyrrol-Bausteins 81, 83 und 84. i) TsCl, 
Pyridin, 0 °C → RT; ii) PPh3, CBr4, NaN3, DMF, 0 °C → RT; iii) MsCl, DMAP, NEt3, DCM, 0 °C → RT. 
 
Allerdings konnten auch hier die gewünschten Produkte 83 und 84 bei keinem der 
Ansätze, weder mit Hilfe von 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie noch 
massenspektrometrisch nachgewiesen werden, was dazu führte, dass eine neue 
Syntheseroute eingeschlagen werden musste. Der nächste Ansatz bestand darin, 
das freie Amin 86 in einer Eintopfreaktion aus dem Aldehyd 79a, durch eine 
reduktive Aminierung über ein Imminiumion 85, herzustellen. Hierfür wurde der 
Aldehyd 79a in Methanol zuerst mit Ammoniumacetat und anschließend mit 
Natriumcyanoborhydrid versetzt und vier Tage bei Raumtemperatur gerührt. Das 
gewünschte Produkt konnte aber nicht erhalten werden. Im letzten Versuch wurde 
der Aldehyd 79a mit Hydroxylamin in das entsprechende Oxim 87 überführt und 
direkt ohne weitere Aufarbeitung, da eine Isolierung des reinen Produktes nicht 
möglich war, in Anwesenheit von Boc-Anhydrid mit Palladium auf Aktivkohle unter 
Wasserstoffatmosphäre in Tetrahydrofuran reduziert. Nach einer Reaktionszeit von 
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48 Stunden konnte das gewünschte Boc-geschützte Amin 82 mit einer Ausbeute von 
78 %, bezogen auf den eingesetzten Aldehyd 79a, isoliert werden (Schema 30). 
 
 
Schema 30: a) Versuch der Synthese des freien Aminomethylpyrrol-Derivats 86. i)AcONH4, MeOH, 
RT; ii) NaBH3CN, MeOH, RT. b) Synthese des geschützten Aminomethylpyrrol-Derivats 82. i) NH2OH, 
EtOH, RT; ii) Pd/C, Boc2O, THF abs., H2-Atm., RT. 
 
Anschließend wurde das beidseitig geschützte Pyrrol-Derivat 82 am C-Terminus 
nach bekannter Methode mit Natronlauge entschützt und danach mit Hilfe von FDPP 
mit dem Hydrochlorid von (S)-Valin-tert-butylester 60 gekoppelt. Die Verseifung 
verlief mit einer ungewohnt geringen Umsetzung. Nach 72 Stunden war immer noch 
Edukt bei den DC-Kontrollen zu erkennen, was dazu führte, dass die Reaktion 
abgebrochen wurde und 53 % der Säure 88 säulenchromatographisch isoliert 
wurden.  
 
 
Schema 31: Versuch der Synthese des Pyrrol-Plattform 17. i) 2 N NaOH, Dioxan/MeOH, 0 °C → RT; 
ii) (S)-Valin-tert-butylester Hydrochlorid, FDPP, iPr2NEt, CH3CN abs., RT; iii) TFA, DCM, 0 °C → RT. 
iv) a: FDPP, iPr2NEt, CH3CN abs., RT, b: DPPA, iPr2NEt, DMF, RT, c: PyBOP, iPr2NEt, DMF, RT. 
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Die anschließende Peptidkopplung gelang mit einer Ausbeute von 83 %. Der so 
erhaltene Baustein 89 musste nun beidseitig mit Hilfe von Trifluoressigsäure 
entschützt werden (Schema 31), damit die Makrocyclisierung durchgeführt werden 
konnte. Allerdings traten auch hier wieder Probleme auf. Trotz des Einsatzes 
verschiedener Kopplungsreagenzien wie FDPP, DPPA und PyBOP konnte die 
gewünschte Plattform 17 jedoch nicht hergestellt werden, was vermutlich daran lag, 
dass der herzustellende Makrocyclus zu gespannt sein würde. 
Aus diesem Grund wurde ein Syntheseweg angestrebt, bei dem der Ringschluss zur 
Plattform nicht in einem Schritt, sondern durch das Zusammenknüpfen der Bausteine 
mit einem finalen Cyclisierungsschritt erfolgen sollte (Schema 32). Hierbei war es 
nötig, dass es sich bei den terminalen Schutzgruppen des Pyrrol-Bausteins um 
orthogonale Schutzgruppen handelt, damit diese selektiv abgespalten werden 
können. Dafür wurde der Baustein 91 auf analoge Weise zur Synthese von 89 mit 
dem Methylester von (S)-Valin hergestellt. Ein Teil dieses Bausteins wurde am C-
Terminus mit Natronlauge, ein anderer Teil am N-Terminus mit Trifluoressigsäure 
entschützt. Die so erhaltenen einseitig entschützten Pyrrol-Derivate 92 und 93 
wurden, wie gewohnt, mit FDPP zu einem Dimer gekoppelt, welches nun wieder 
beidseitig entschützt werden sollte, damit anschließend, wiederum mit Hilfe von 
FDPP, der Makrocyclus geschlossen werden konnte. 
 
 
Schema 32: Versuch der Synthese des dimeren Pyrrol-Bausteins 94a. i) (S)-Valin-methylester 
Hydrochlorid, FDPP, iPr2NEt, CH3CN abs., RT; ii) 2 N NaOH, Dioxan/Wasser, 0 °C → RT; iii) TFA, 
DCM, 0 °C → RT; iv) FDPP, iPr2NEt, CH3CN abs., RT. 
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Zum letzten Schritt, der finalen Kopplung zur Plattform, kam es aber nicht, da bei der 
vorhergehenden Stufe ein Isomerengemisch von 94a und 94b entstand, welches 
sich nicht trennen ließ. DC-Kontrollen nach der säulenchromatographischen 
Aufreinigung zeigten nur einen Spot und massenspektrometrische Untersuchungen 
zeigten eindeutig die relevanten Produkt-Signale bei m/z = 597.4 ([M+Na]+) und bei 
m/z = 575.4 ([M+H]+). Allerdings konnte mit Hilfe von NMR-Untersuchungen das 
gewünschte Produkt nicht als rein identifiziert werden. Es waren alle Signale im 1H-
NMR-Spektrum vorhanden, jedoch waren die Multiplizitäten nicht eindeutig 
erkennbar und die Signale einiger Protonen erschienen zweifach, mit leicht 
unterschiedlichen chemischen Verschiebungen. Diese Ergebnisse ließen darauf 
schließen, dass das Produkt als Isomerengemisch vorlag. Da der (S)-
Valinmethylester isomerenrein eingesetzt wurde, muss demnach in einem der 
Syntheseschritte eine Racemisierung stattgefunden haben. Aufgrund der eben 
dargestellten Ergebnisse und der Tatsache, dass schon vier C2-symmetrische 
Rezeptoren zur Untersuchung vorhanden waren, wurde die weitere Synthese der 
Plattform hier abgebrochen.  
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4.3.3 Untersuchungen der C2-symmetrischen Azol-Plattformen 
4.3.3.1 Strukturelle Untersuchungen 
Die 1H- und die 13C-NMR-Spektren der cyclischen Peptide 13 - 16 zeigen alle 
magnetische Äquivalenz für die  beiden Monomereinheiten, was zeigt, dass die 
Plattformen in Lösung insgesamt C2-Symmetrie besitzen. Als Beispiel ist hier das 1H-
NMR-Spektrum der Oxazol-Plattform 15 aufgeführt (Abb. 41). 
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Abbildung 41: 1H-NMR-Spektrum der Plattform 15. 
 
Schön zu erkennen sind die vier Dubletts im Bereich um δ = 1.00 ppm, die für die 
einzelnen CH3-Gruppen der Valin-Einheiten stehen. Im Bereich von  
δ = 2.20 - 2.40 ppm liegen die beiden Multipletts der β-Protonen des Valins. Darauf 
folgt ein Singulett bei δ = 2.57 ppm, welches für die CH3-Gruppe am Oxazol steht. Im 
Bereich zwischen δ = 4.50 und δ = 5.00 ppm folgen die Signale für die α-Protonen 
des Valins. Hierbei ist zu erkennen, dass das erste Signal als ein Doppeldublett 
aufspaltet, da es sich in direkter Nachbarschaft zu einer CH- und einer NH-Gruppe 
befindet. Dasselbe sollte für das zweite Signal erfolgen, was aber hier nicht zu 
erkennen ist. Dies liegt wahrscheinlich daran, dass die Aufspaltung nicht groß genug 
ist und darum das Signal als Triplett erscheint. Im Bereich von δ = 6.60 - 7.10 ppm 
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findet man noch die Signale für die beiden Amid-Protonen, die beide, wie zu 
erwarten, als Dublett aufspalten. 
Für die hier dargestellten C2-symmetrischen Plattformen wurden vicinale 
Kopplungskonstanten von 3JHNCH = 7.2 Hz bis 3JHNCH = 10.3 Hz ermittelt, was laut 
Literatur Diederwinkeln von 145° < | θ| < 180° in cyclischen Oligopeptiden 
entspricht.[82] 
Die dreidimensionalen Strukturen der Plattformen 13 - 16 in der Gasphase wurden 
durch Modellierung mit Hilfe der Gaussian Software berechnet.[83] Durch DFT-
Optimierung auf B3LYP/6-31G*-Niveau konnten die bevorzugten Konformationen der 
Makrocyclen bestimmt werden (Abb. 42).  
 
 
Abbildung 42: Molekulare Strukturen der energetische bevorzugten Konformere der Imidazol-Valin-
Plattform 13 (oben links), der Thiazol-Valin-Plattform 14 (unten links), der Oxazol-Valin-Plattform 15 
(oben rechts), und der Imidazol-meta-Aminobenzoesäure-Plattform 16 (unten rechts), aus 
verschiedenen Seitenansichten, berechnet mit B3LYP/6-31G*. Alle Protonen, außer diejenigen, die in 
das Innere der Plattform ragen, wurden aus Gründen der Übersicht nicht abgebildet. 
 
Ein Vergleich der berechneten Strukturdaten der cyclischen Azol-Amide 13 - 15 zeigt, 
dass sie im Wesentlichen die gleiche Struktur aufweisen. Dies steht im Kontrast zu 
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den schon vorher im Arbeitskreis untersuchten C2-symmetrischen Plattformen, bei 
denen die Struktur von den Azol-Einheiten abhängig ist.[90] Wie erwartet besitzen die 
Valin-Azol-Untereinheiten in den Makrocyclen 13 - 15 syn-syn-Konformationen für 
beide Amid-NHs, die allerdings leicht verdrillt sind. Die Protonen der Azol-Amid 
Gruppe, als auch das freie Elektronenpaar des Azol-Stickstoffs weisen etwas über 
eine gedachte Molekülebene, während die anderen Amid-Protonen etwas unter 
diese Ebene weisen. Die Diederwinkel χ [NAmid-Cα-CAzol-XAzol] der Plattformen 13 - 15 
liegen zwischen 101° und 108°, was zur Folge hat, d ass die Makrocyclen nicht planar 
sind, sondern eher in einer Wannenform vorliegen, bei der die Azol-Amid-Einheiten 
die Außenwände dieser virtuellen Wannen ausmachen. Die (S)-Valin-Seitenketten 
sind alle in die gleiche Richtung ausgerichtet und ragen nach Außen hinweg (Abb. 
42). Der Abstand der tertiären Stickstoffatome des Azolrings liegt zwischen 4.51 Å 
und 4.68 Å, der Abstand der gegenüberliegenden, sekundären Amid-Stickstoffatome 
des Valin-Linkers liegt zwischen 6.21 Å und 6.40 Å, der Abstand der 
gegenüberliegenden sekundären Amid-Stickstoffatome der Valin-Azoleinheit liegt 
zwischen 5.47 Å und 5.74 Å. 
Die Konformation der Plattform 16 unterscheidet sich etwas von denen der eben 
betrachteten. Der Diederwinkel χ [NAmid-Cα-CAzol-XAzol] beträgt 131° und demnach ist 
die Plattform etwas flacher. Durch die Substitution des Valin-Linkers mit dem meta-
Aminobenzoesäure-Linker wird der gesamte Makrocyclus etwas in die Länge 
gezogen. Zwar besitzt er immer noch eine Art Wannen-Konformation, die aber nicht 
mehr so stark ausgeprägt ist, wie die bei den Plattformen 13 - 15. Die Konformation 
erinnert eher an ein Spitzdach, dessen Seiten von den Imidazol-meta-
Benzoesäureamid-Einheiten eingenommen werden. Durch den größeren Linker 
vergrößert sich der innere Hohlraum des Makrocyclus (Abb. 43) und somit der 
Abstand der tertiären Stickstoffatome des Azolrings auf 7.10 Å. Der Abstand der 
gegenüberliegenden sekundären Amid-Stickstoffatome des meta-Benzoesäure-
Linkers liegt bei 6.57 Å. Der Abstand der gegenüberliegenden, sekundären Amid-
Stickstoffatome der Valin-Azoleinheit liegt bei 7.36 Å. Die vier Protonen der 
Amidgruppen weisen eine sehr schöne syn-syn-Konformation auf und zeigen in das 
Innere der Plattform. Damit sind sie perfekt kooperativ ausgerichtet, um Anionen über 
Wasserstoffbrücken in annehmbarer Stärke binden zu können. 
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Abbildung 43: Strukturen der energetische bevorzugten Konformere der der Thiazol-Valin-Plattform 
14 (links) und der Imidazol-meta-Aminobenzoesäure-Plattform 16 (rechts), von oben betrachtet, 
berechnet mit B3LYP/6-31G*. Alle Protonen, außer diejenigen, die in das Innere der Plattform ragen, 
wurden aus Gründen der Übersicht nicht abgebildet. 
 
4.3.3.1 Untersuchungen der Plattformen als Rezeptoren für Anionen 
Um die Bindungskonstanten Ka der verschiedenen Komplexe zwischen den C2-
symmetrischen Rezeptoren und verschiedenen Anionen zu untersuchen, wurden 
wieder standardisierte 1H-NMR Titrationsexperimente durchgeführt. Als 
Lösungsmittel für die Messungen wurde DMSO-D6 gewählt, welches mit seinen 
starken Wasserstoff-Akzeptor-Eigenschaften in der Lage ist, als starker Konkurrent 
an Wasserstoffbrückendonor-Gruppen im Rezeptormolekül einzutreten. Ein weiterer 
Grund ist, dass in CDCl3 die Bindungskonstanten Werte erreichen, die größer als 105 
sind und somit die Güte von NMR-Titrationen überschreiten. Auch sind für DMSO-D6 
die meisten Vergleiche in der Literatur zu finden. 5 % CDCl3 mussten allerdings 
zugegeben werden, da die Löslichkeit der Rezeptoren in reinem DMSO zu gering 
war. Für die Untersuchungen wurden Lösungen mit konstanter Wirt-Konzentration 
gewählt und die Konzentration der Anionen darin schrittweise erhöht (0.2 - 10 
Äquivalente). Die Anionen wurden in Form ihrer Tetrabutylammoniumsalze 
zugegeben. In der Regel wurden zehn Messpunkte aufgenommen, wobei signifikante 
Verschiebungen der Signale der Amidprotonen ins tiefe Feld zu beobachten waren. 
Diese Tieffeldverschiebungen resultieren durch Ausbildungen von 
Wasserstoffbrückenbindungen, welche mit einer Verringerung der Elektronendichte 
am beteiligten Proton einhergehen. Um die Bindungskonstanten der einzelnen 
Plattformen mit den verschiedenen Anionen ausreichend vergleichen zu können, 
wurde zur Berechnung der Bindungskonstanten immer die Verschiebung des 
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Amidprotons beobachtet, welches den Valin- bzw. meta-Benzoesäure-Linker und die 
Azoleinheit verbindet, auch wenn teilweise der maximale Shift des Protons der Valin-
Azoleinheit größer war. 
Die Auswertung der Messungen erfolgte wie im vorherigen Kapitel beschrieben. 
Während der Messungen wurden die komplex-induzierten Verschiebungen ∆δ in 
Abhängigkeit von der Gesamtkonzentration des Substrates [S]0 beobachtet. Die 
erhaltenen Wertepaare wurden mit Hilfe des Programms SigmaPlot[87] durch nicht-
lineare Regression an Gleichung (9) angepasst. Somit wurden die experimentellen 
Werte für die Bindungskonstante Ka für einen 1:1-Komplex sowie die Werte für die 
Sättigungsverschiebung ∆δmax erhalten. 
 
Um die 1:1 Stöchiometrie neben der nicht-linearen Näherung an das 1:1 
Bindungsmodell zu bestätigen, wurde stichprobenartig für den Rezeptor 14 mit 
Tetrabutylammoniumacetat und -dihydrogenphosphat eine Job-Plot-Titration 
durchgeführt. Die graphischen Darstellungen, die sich aus der Titration von 14 mit 
Tetrabutylammoniumacetat und -dihydrogenphosphat ergaben, sind in Abbildung 44 
dargestellt. 
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Abbildung 44: Job-Plot des Rezeptors 14 mit Tetrabutylammoniumacetat und -dihydrogenphosphat 
 
Die jeweiligen Kurven weisen ein Maximum im Bereich von χS = 0.5 auf, was einer 
1:1 Komplexstöchiometrie entspricht. 
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Als ausgewähltes Beispiel zur Bestimmung der Bindungskonstante Ka ist hier die 
Titration der Oxazol-Plattform 15 mit Tetrabutylammoniumacetat als Gast in  
DMSO-D6 mit 5 % CDCl3 dargestellt (Abb. 45).  
 
7.007.508.008.509.00
 
Abbildung 45: Darstellung der Amid-Signale im 1H-NMR Spektrum der Oxazol-Plattform 15 mit 0.0 
Äq. (i), 0.6 Äq. (ii), 1.0 Äq. (iii), 1.5 Äq. (iv), 3.0 Äq. (v) und 10 Äq. (vi) Tetrabutylammoniumacetat. 
 
Die Signale a und b sind den Amidprotonen in der Oxazol-Plattform zuzuordnen, 
wobei a für das Amidproton steht, welches die Azoleinheit und den Linker verbindet 
und demnach dasjenige ist, welches für die Bestimmung der Bindungskonstanten in 
Betracht gezogen wird. Auffällig ist, dass das Signal von Proton b im Laufe der 
Titration an dem Signal von Proton a vorbei wandert und demnach einen größeren 
Shift erfährt. Dies liegt vermutlich daran, dass die Amidprotonen, welche durch das 
Signal b beschrieben werden, diejenigen sind, die ohne Gast leicht unter die 
gedachte Molekülebene weisen (Abb. 42). Gibt man nun Gastmoleküle zu der 
Plattform hinzu, erfahren diese eine größere gastinduzierte Ausrichtung, da das 
Substrat leicht oberhalb der gedachten Molekülebene gebunden wird (Abb. 48). 
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Eine Auftragung der beobachteten maximalen chemischen Verschiebung ∆δ  
(vgl. Tabelle 4) des Protons a gegen die Gastäquivalente ergibt folgende typische 
Titrationskurve (Abb. 46), welche durch Gleichung (9) beschrieben wird.  
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Abbildung 46: Titrationskurve der Thiazol-Plattform 14 mit Tetrabutylammoniumacetat. 
Als Beispiel dient hier die Kurve, welche sich bei der Titration der Thiazol-Plattform 
14 mit Tetrabutylammoniumacetat ergab. Auch hier ist sehr schön zu erkennen, dass 
die Kurve nach Zugabe von etwa 1.5 Äquivalenten an Gast in ein Plateau übergeht, 
was die Sättigung des Rezeptors beschreibt. 
 
In folgender Tabelle sind zum Vergleich die maximalen, beobachteten 
Verschiebungen ∆δmax des betrachteten Amid-Protons nach der Zugabe von 10 
Äquivalenten der verschiedenen Gäste aufgetragen. 
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Anion 
13 
∆δmax [ppm] 
14 
∆δmax [ppm] 
15 
∆δmax [ppm] 
16 
∆δmax [ppm] 
     
H2PO4- 0.905 1.504 2.075 0.583 
AcO- 1.094 1.342 1.798 0.458 
F- 0.803 1.389 1.422 0.231 
HSO4- 0.031 0.189 0.209 0.044 
TolSO3- 0.043 0.222 0.390 0.052 
MeSO3- 0.050 0.222 0.564 0.067 
Cl- 0.067 1.759 0.131 0.093 
NO3- 0.023 0.255 0.058 0.044 
Br- 0.027 0.996 0.041 0.080 
I- 0.016 0.174 0.026 0.010 
ClO4- 0.006 0.040 0.022 - [a] 
 
Tabelle 4: Beobachtete maximale Verschiebungen ∆δ des Protons der Amidgruppe, welches die 
Azoleinheit und den Linker miteinander verbindet bei der Titration der verschiedenen Plattformen mit 
verschiedenen Anionen. [a] Es konnte keine Verschiebung beobachtet werden. 
 
Die ermittelten Bindungskonstanten Ka der verschiedenen Rezeptoren 13 - 16 mit 
verschiedenen Anionen für einen 1:1-Komplex, in DMSO-D6 mit 5 % CDCl3 bei 
298 K, sind in Tabelle 5 zusammengefasst. 
Als erstes wurden die sphärischen Halogenide untersucht. Bei der Zugabe von Iodid 
war nur ein minimaler Shift (∆δ = 0.01 - 0.026 ppm) bei den Rezeptoren 13, 15 und 
16 in das tiefe Feld zu erkennen. Auf Grund der geringen und nicht konstanten 
Verschiebung, konnte hier keine Bindungskonstante errechnet werden. Bei der 
Zugabe zu 14 betrug die maximale Verschiebung nach zehn Äquivalenten Gast 
immerhin schon ∆δ = 0.174 ppm und eine Bindungskonstante von Ka = 220 M-1 
konnte ermittelt werden. Ähnlich war das Verhalten bei der Zugabe von Bromid und 
Chlorid. Bei der Zugabe zu 13, 15 und 16 waren die Verschiebungen mit 
∆δ = 0.027 – 0.131 ppm sehr gering und folglich ergaben sich auch sehr geringe 
Bindungskonstanten im Bereich von Ka = 15 – 88 M-1. Dies änderte sich aber, wenn 
man die Wechselwirkungen mit der Thiazol-Plattform 15 beobachtete. Hier fand eine 
Verschiebung des Amid-Protons von ∆δ = 0.996 ppm bei der Zugabe von Bromid und 
von sogar ∆δ = 1.759 ppm bei der Zugabe von zehn Äquivalenten Chlorid statt. 
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Anion 
Ka
[a] pKa 
HX in 
DMSO 
(H2O) 
Gasphasen- 
basizität 
[kJ mol-1] 
Volumen  
der Anionen 
[Å3] 13 14 15 16 
  
    
   
H2PO4- 2640 (± 610) 
30000 
 (± 9500)[e] 
24700 
(± 1070) 
980 
(±42) 
- 
(2.1) 1351 33.5 
AcO- 270 (± 11) 
23400 
(± 5500)[e] 
7120 
(± 1660) 
380 
(± 9) 
12.6 
(4.8) 1427 17.8 
F- 140 (± 15) 
6990 
(± 1080) 
820 
(± 170) 
35 
(± 12) 
15.0 
(3.2) 1529 10.0 
HSO4- 14 (± 10) 
130 
(± 37) 
15 
(± 4) 
18 
(± 4) 
- 
(-3.0) 1251 28.7 
TolSO3- < 5 (± 4) 
140 
(± 15) 
92 
(± 7) 
14 
(± 8) 
- 
(-) - - 
MeSO3- 13 (± 8) 
150 
(± 34) 
140 
(± 6) 
25 
(± 7) 
1.6 
(-2.6) 1318 - 
Cl- 15 (± 4) 
4010 
(± 480) 
88 
(± 26) 
42 
(± 2) 
1.8 
(-8.0) 1373 24.8 
NO3- 22 (± 13) 
200 
(±56) 
< 5 
(± 10) 
29 
(± 11) 
- 
(-1.3) 1357 24.0 
Br- 20 (± 7) 
460 
(±31) 
16 
(± 15) 
27 
(± 3) 
0.9 
(-9.0) 1332 31.5 
I- - [f] 220 (± 51) - 
[f]
 - 
[f]
 
- 
(-) - 38.8 
ClO4- - [f] - [f] - [f] - [f] - (-10.0) 1180 57.9 
 
Tabelle 5: Ermittelte Bindungskonstanten Ka für die Komplexe der Plattformen 13 - 16 und 
verschiedenen Anionen als Gäste. [a] Die Bindungskonstanten Ka [M-1] wurden mit Hilfe von 1H-NMR-
Titrationsmethoden ermittelt. Die R2-Werte der gefitteten Kurven zur Bestimmung der Ka-Werte liegen 
alle zwischen 0.974 und 0.999. Die Anionen wurden als ihre Tetrabutylammoniumsalze eingesetzt. [b] 
aus Referenz [55] und [106]. [c] Standardenthalpie der Protonierung in der Gasphase, aus Referenz [55] 
und [107]. [d] aus Referenz [52] und [56]. [e] Wegen der hohen Bindungskonstanten wurden die 
Titrationen bei einer Konzentration Rezeptors von c = 2.5*10-4 durchgeführt.[108] [f] ∆δ war zu gering für 
annehmbare Berechnungen von Ka. 
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Die ermittelte Bindungskonstanten von 14*Br- beträgt Ka = 460 M-1 und für die von 
14*Cl- ergab sich ein Wert von Ka = 4010 M-1. Aus dem Kurvenverlauf der Titration 
mit Chlorid lässt sich sehr schön erkennen (Abb. 47), dass ab ca. drei Äquivalenten 
die Kurve in ein Plateau übergeht und sich eine Sättigung des Rezeptors einstellt. 
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Abbildung 47: 1H-NMR-Titrationskurven für die Komplexierung des Rezeptors 14 mit den 
Tetrabutylammoniumsalzen von Acetat, Chlorid, Fluorid und Dihydrogenphosphat. 
 
Bei der Zugabe von Fluorid war für alle Plattformen ein recht annehmbarer Shift von 
∆δ = 0.231 ppm bis hin zu ∆δ = 1.422 ppm zu beobachten und für die 
Wechselwirkungen des Thiazol-Rezeptors 14 mit den Fluorid-Ionen ließ sich eine 
Bindungskonstante von ca. 7000 M-1 berechnen. Auch hier ist im Kurvenverlauf zu 
sehen, dass sich ab ca. zwei Äquivalenten des Gastes eine Sättigung einstellt (Abb. 
47). 
Vergleicht man nun die Bindungskonstanten der verschiedenen Plattformen 
untereinander, lässt sich als allgemeine Tendenz feststellen, dass die beiden 
Imidazol-Plattformen 13 und 16 die geringsten Bindungskonstanten aufweisen, 
gefolgt von der Oxazol-Plattform 15. Für die Thiazol-Plattform 14 sind die 
Bindungskonstanten für alle Halogenide am größten. Die im Vergleich geringen Ka-
Werte der Imidazol-Plattformen lassen sich recht leicht erklären. Das Imidazol besitzt 
die höchste Basizität der verschieden Azoleinheiten. Demnach erfahren die Anionen, 
wenn sie sich den Bindungsstellen nähern, eine höhere Abstoßung durch die freien 
Elektronenpaare des Imidazol-Stickstoffatoms als es bei den weniger basischen 
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Thiazol- und Oxazolringen der Fall ist. Eine Mittelstellung nimmt hierbei das Oxazol 
ein, welches die geringste Basizität aufweist. Hierbei ist es vermutlich so, dass die 
Abstoßung recht gering ist, aber unter der geringen Basizität wahrscheinlich auch die 
Eigenschaft der Amid-Protonen leidet, als Wasserstoffbrückendonor zu fungieren. 
Wohlmöglich weist also das Thiazol mit seiner mittleren Basizität ideale 
Eigenschaften auf, die Anionen nicht zu sehr abzustoßen und zudem feste 
Wasserstoffbrücken auszubilden. 
Vergleicht man die Anionen untereinander, ist ein eindeutiger Trend, abhängig von 
der Größe der Anionen, festzustellen. Das kleine Fluorid-Ion bindet besser als 
Chlorid, dieses wiederum besser als Bromid und für das sehr große Iodid-Ion ist in 
den meisten Fällen gar keine oder nur eine recht geringe Bindungskonstante für die 
Wechselwirkung mit der Thiazol-Plattform 14 festzustellen.  
 
 
Abbildung 48: Strukturen der energetische bevorzugten Konformere von 13*F- (oben) und 16*Cl- 
(unten), von oben und seitlich betrachtet, berechnet mit B3LYP/6-31G*. Alle Protonen, außer 
diejenigen, die in das Innere der Plattform ragen, wurden aus Gründen der Übersicht nicht abgebildet. 
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Vergleicht man aber die beiden Imidazol-Plattformen 13 und 16 miteinander, lässt 
sich feststellen, dass durch die Einführung des Aromaten und durch die damit 
einhergehende Vergrößerung des inneren Hohlraums eine Änderung der Selektivität 
auftritt. Bei Plattform 16 wird nicht mehr das F--Ion am stärksten gebunden, sondern 
das größere Cl--Ion (Abb. 48). Die Bindungskonstante für 16*Cl- verdreifacht sich und 
für 16*F- ist sie hingegen viermal geringer. Wie man in Abbildung 48 sehen kann, 
kommt der Gast für eine gute Bindung im Inneren der Plattform zu liegen. Für 13 ist 
demnach der Abstand der Amid-Protonen gut geeignet, um das Fluorid-Ion zu 
binden, wohingegen sich das Chlorid-Ion nicht ausreichend den 
Wasserstoffbrückendonoren nähern kann. Bei 16 ist der Innenraum der Plattform so 
weit vergrößert, dass das Chlorid-Ion besser in die Plattform hineinpasst und damit 
besser gebunden werden kann. Das kleinere Fluorid-Ion fällt sozusagen durch die 
Plattform hindurch. 
Zudem ist hier zu erwähnen, dass bei der Zugabe der anionischen Gäste zur 
Plattform 16 eine Tieffeldverschiebung der aromatischen Protonen, welche in das 
Innere der Plattform ragen, zu beobachten ist, wohingegen die anderen 
aromatischen Protonen leicht hochfeldverschoben werden. Dies ist ein Hinweis dafür, 
dass die Protonen, welche in das Innere des Rezeptors ragen, entschirmt werden, da 
sie direkt an der Wechselwirkung zwischen der Plattform und dem Gast beteiligt 
sind.[109]  
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Abbildung 49: 1H-NMR-Titrationskurven für die Komplexierung des Rezeptors 16 mit den 
Tetrabutylammoniumsalzen von Acetat, Chlorid, Fluorid und Dihydrogenphosphat. 
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Als nächstes wurden die trigonal-planaren und tetraedrischen Anionen (H2PO4-, 
HSO4, AcO-, TolSO3-, MeSO3-, NO3- und ClO4-) betrachtet. 
Sehr geringe bis mittlere maximale Verschiebungen (∆δ = 0.023 – 0.564 ppm) und 
damit einhergehende sehr geringe bis mittlere Bindungskonstanten (Ka <5 – 200 M-1) 
für HSO4-, TolSO3-, MeSO3- und NO3-, bis hin zu nicht berechenbaren 
Bindungskonstanten für ClO4- waren für diese Anionen zu beobachten. Die Kurven 
zeigen alle einen ähnlichen Verlauf und eine Sättigung der Rezeptoren ist bei keinem 
der erwähnten Anionen nach der Zugabe von zehn Äquivalenten erreicht. 
Vollkommen anders dagegen war das Verhalten bei der Zugabe von Acetat und 
Dihydrogenphosphat. Durch die Zugabe der Acetat-Ionen erfahren die beobachteten 
Amid-Protonen einen maximalen Shift von ∆δ = 0.458 – 1.789 ppm. Bei ungefähr 1.5 
Äquivalenten weisen die Kurven für die Wechselwirkungen mit 14 und 15 einen 
Übergang ins Plateau und somit eine Sättigung auf. Die Bindungskonstanten 
bewegen sich zwischen Ka = 270 M-1 für 13 und Ka = 23400 M-1 für 14 (Abb. 47 und 
50). Ähnliches war bei der Zugabe von Dihydrogenphosphat zu beobachten. Der 
maximale Shift der Amid-Protonen liegt zwischen ∆δ = 0.583 ppm und 
∆δ = 2.075 ppm. Die Bindungskonstanten erreichen einen Wert für die 
Wechselwirkung mit 14 von Ka = 30000 M-1. Ab einem Äquivalent des zugegebenen 
Gastes kann man bei 14 und 15 im Kurvenverlauf von einer Sättigung sprechen, bei 
den Titrationskurven für 13 und 16 ist der Übergang nicht so scharf, was daran liegt, 
dass die Bindungskonstanten um den Faktor 18 – 47 geringer sind (Abb. 49 und 50). 
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Abbildung 50: 1H-NMR-Titrationskurven für die Komplexierung des Rezeptors 13 (links) und des 
Rezeptors 15 (rechts) mit verschiedenen Tetrabutylammoniumsalzen. 
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Vergleicht man nun die Bindungseigenschaften der verschiedenen Rezeptoren  
13 - 16 wieder untereinander, lässt sich der gleiche Trend feststellen wie schon zuvor 
bei den Halogeniden. Die geringsten Bindungskonstanten werden in der Regel mit 16 
erzielt, da durch den Benzolring der innere Hohlraum zu groß ist, um die hier 
untersuchten Anionen passend zu umschließen. Nun folgt die Imidazol-Plattform 13, 
hiernach der Oxazol-Rezeptor 15 und schließlich als bester Rezeptor die Thiazol-
Plattform 14 was wahrscheinlich wiederum durch die Basizität und die Eigenschaft 
als Wasserstoffbrückendonor zu fungieren, erklärt werden kann. 
Zusammenfassend kann man sagen, dass die Affinität der verschiedenen 
Plattformen 13 - 15 zu den verschiedenen Anionen, kaum von der Größe der 
Anionen abhängig ist (vgl. Tabelle 5). Zum Beispiel besitzen Hydrogensulfat und 
Chlorid ein unterschiedliches Volumen, zeigen aber recht ähnliche 
Bindungskonstanten. Hingegen besitzen Bromid und Dihydrogenphosphat ähnliche 
Volumina, unterscheiden sich aber immens in ihren Bindungskonstanten. Noch 
auffälliger ist der Vergleich von Acetat und Dihydrogenphosphat, welches fast das 
doppelte Volumen von Acetat hat, aber eine recht ähnliche Bindungskonstante mit 
der Thiazol-Plattform 14 aufweist. Dies lässt darauf schließen, dass die Basizität der 
Anionen sehr entscheidend für die Stärke der Wechselwirkungen zwischen den 
Gästen und den Rezeptoren ist. Wie aus Tabelle 5 zu ersehen ist, bilden die 
schwach basischen Anionen wie NO3-, ClO4- und HSO4- recht schwache Komplexe. 
Mit zunehmender Basizität, wie bei H2PO4- und AcO-, steigt auch die Größe der 
Bindungskonstanten an. Demnach müsste eigentlich das Anion mit der größten 
Basizität in dieser Reihe, das Acetat-Ion, die größte Bindungskonstante aufweisen, 
was aber nicht der Fall ist. Hier kommt noch ein weiterer Faktor zum tragen. Die 
Protonen am H2PO4--Ion sind in der Lage, zusätzliche Wasserstoffbrücken mit dem 
Azol-Stickstoffatom einzugehen (Abb. 51). Hierdurch wird die Affinität zwischen dem 
Rezeptor und dem Gast gesteigert. Eine Folge dieses Effekts ist eine Umkehrung der 
Selektivität, bezogen auf Acetat-Ionen. Aus diesem Grund sind die in dieser Arbeit 
dargestellten Plattformen ausgezeichnete Rezeptoren für Dihydrogenphosphat-
Anionen. 
Allerdings leidet die Selektivität unter der Stärke der gebildeten Komplexe. Während 
für 14 Bindungskonstanten von Ka = 30000 M-1 und Ka = 23400  M-1 für H2PO4- und 
AcO- ermittelt wurden, muss man sagen, dass hier so gut wie gar keine Selektivität 
mehr vorhanden ist. 
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Abbildung 51: Struktur des energetisch bevorzugten Konformers von 14*H2PO4- von oben (links) und 
seitlich (rechts) betrachtet, berechnet mit B3LYP/6-31G*. Alle Protonen, außer diejenigen, die in das 
Innere der Plattform ragen und die des Gastes, wurden aus Gründen der Übersicht nicht abgebildet. 
 
Für 13 hingegen ergeben sich geringere Bindungskonstanten von Ka = 2640  M-1 für 
H2PO4- und von Ka = 270  M-1 für AcO-. Zwischen diesen beiden Werten liegt ein 
Faktor zehn. Demnach kann man von einer guten Selektivität zu Gunsten des 
Dihydrogenphosphat-Anions sprechen. Dies ist wieder durch die Fähigkeit von 
H2PO4- zu erklären, zusätzliche Wasserstoffbrückenbindungen mit der Azoleinheit 
auszubilden. Das basische Imidazol ist dazu befähigt, als guter 
Wasserstoffbrückenakzeptor zu dienen und weist eine erhöhte Affinität zum 
Dihydrogenphosphat auf, als die weniger basische Thiazol-Einheit. Die Variation der 
Azoleinheiten ermöglichte also das Design verschiedener Rezeptoren, welche sich 
entweder sehr selektiv oder aber hochaffin gegenüber speziellen Anionen verhalten. 
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5. Präparativer Teil 
5.1 Anmerkungen zum präparativen Arbeiten 
5.1.1 Chemikalien 
Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Acros, Fluka, Sigma-Aldrich 
und Merck bezogen und ohne zusätzliche Reinigung verwendet. 
 
5.1.2 Lösungsmittel 
Für die Dünnschicht- und Säulenchromatographie wurden Lösungsmittel technischer 
Qualität am Rotationsverdampfer destilliert. Für die Synthesen sowie für UV/VIS-
Spektrenaufnahmen wurden Lösungsmittel von p.a.-Qualität verwendet. 
Wasserfreies Dichlormethan, Tetrahydrofuran und Diethylether wurden nach den 
üblichen Verfahren hergestellt. Absolutes N,N-Dimethylformamid und Acetonitril 
wurden von der Firma Fluka über Molekularsieb gekauft und verwendet. 
 
5.1.3 Dünnschichtchromatographie (DC) 
Für die Dünnschichtchromatographie wurden POLYGRAM® Polyester DC-
Mikrokarten (Kieselgel: „Sil G/UV254“, 0.20 mm) der Firma Macherey-Nagel 
verwendet. Die Detektion erfolgte mit UV-Licht bei 254 nm. Zum Anfärben wurde eine 
Molybdatophosphorsäurelösung (10 % in Ethanol) oder Kaliumpermanganatlösung 
(1 % in K2CO3/H2O) verwendet. 
 
5.1.4 Säulenchromatographie 
Für die Säulenchromatographie wurde „Kieselgel 60“ (40 - 63 µm, 230 - 400 mesh) 
der Firma Macherey-Nagel verwendet. Als Trägermaterial der Rohprodukte bzw. als 
Filtrationsschicht wurde „Celite® 545 coarse“ der Firma Fluka benutzt. Die 
verwendeten Laufmittel werden als Volumenverhältnis angegeben. 
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5.1.5 Magnetische Kernresonanzspektroskopie (NMR) 
Die 1H- und 13C-Kernresonanzspektren wurden mit einem Bruker-Avance DMX 250, 
einem Bruker-Avance DMX 300 bzw. mit einem Bruker-Avance DRX 500 NMR-
Spektrometer vermessen. Als interner Standard dienten sowohl bei den 1H-NMR-
Spektren als auch bei den 13C-NMR-Spektren die jeweiligen 
Lösungsmittelsignale.[110] Die Angaben der chemischen Verschiebung δ sind in ppm 
angegeben. Die 13C-NMR-Spektren wurden 1H-breitbandentkoppelt aufgenommen. 
Informationen über die Multiplizität der 13C-NMR-Signale wurden aus 135°- und 90°-
DEPT-Spektren erhalten. Kopplungskonstanten (J in Hz) werden für 2J- 3J-und 4J-
Homokupplungen sowie für Heterokupplungen aufgeführt. 
 
Abkürzungen 1H-NMR: s Singulett   d Dublett 
    t Triplett   q Quartett 
m Multiplett   bs breites Singulett 
dd Dublett von Dubletts 
ddd Dublett von Dublett von Dubletts 
dt Dublett von Triplets 
 
Abkürzungen 13C-NMR: p primäres C-Atom 
s sekundäres C-Atom 
t tertiäres C-Atom 
q quartäres C-Atom 
 
5.1.6 Massenspektrometrie 
Die niedrig aufgelösten Massenspektren wurden mit einem ZAB-2F 
Massenspektrometer der Firma Vacuum Generators und einer Hewlett Packard HP 
59970 CD GC/MS-MSD Workstation gemessen. Die hoch aufgelösten 
Massenspektren wurden mit einem ZAB der Firma Vacuum Generators und einem 
JEOL JMS-700 aufgenommen, des Weiteren kam ein Bruker BioTOF III 
Electrosprayionisations-Massenspektrometer zum Einsatz. 
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5.1.7 UV/VIS-Spektrophotometrie 
Die UV/VIS-Spektren wurden mit einem Hewlett-Packard HP 8452A Dioden-Array-
Spektrometer und an einem Jasco V-550 Spektrophotometer gemessen. Die Angabe 
des Lösungsmittels erfolgt in Klammern. Die Extinktionskoeffizienten ε [dm3mol-1cm-1] 
der Absorptionsmaxima sind als Zehnerlogarithmus angegeben. 
 
5.1.8 IR-Spektrometrie 
Die Infrarotspektren wurden mit einem Bruker Vektor 22 FT-IR-Spektrometer und 
einem Varian 3100 FT-IR Excalibur Series Spektrometer gemessen. Es wurde 
sowohl die Durchstrahlmethode, als auch die ATR-Methode angewendet. Für die 
ATR-Methode wurde ein miRacle-Probenkopf der Firma SPIKE verwendet. Die 
Angabe der Matrix bzw. der Methode erfolgt in Klammern. 
 
5.1.9 Elementaranalyse 
Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor der Chemischen Institute 
der Universität Heidelberg bzw. der Universität Duisburg-Essen durchgeführt. 
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5.2 Synthese der C3-symmetrischen Oxazol-Plattformen 
5.2.1 2-Hydroxyimino-3-oxobutansäuremethylester (23) 
 
 Summenformel: C5H7NO4 
 Molmasse:  145.11 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Acetessigsäuremethylester (22) 100.00 861.0 92.6 116.11 1.08 1.00 
Natriumnitrit 66.60 965.0 
 
68.99 
 
1.12 
Essigsäure 
  
130.0 
   
Wasser     150.0       
 
Durchführung: 
Der Ester 22 wird in Essigsäure gelöst und anschließend wird das Natriumnitrit in 
150 ml Wasser gelöst und bei 25 – 30° C zugetropft.  Die Lösung wird 30 Minuten bei 
Raumtemperatur gerührt und dann mit 450 ml Wasser versetzt und weitere drei 
Stunden gerührt. Nun wird die Reaktionslösung dreimal mit 100 ml Dichlormethan 
extrahiert und die vereinigten, organischen Phasen werden zweimal mit 50 ml 
Wasser und einmal mit 50 ml einer gesättigten Natriumchloridlösung gewaschen und 
über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt 
und der Rückstand aus Toluol umkristallisiert. Der auskristallisierte Feststoff wird im 
Vakuum getrocknet und kann ohne weitere Reinigung im nächsten Reaktionsschritt 
weiterverarbeitet werden. 
 
Habitus: weißer Feststoff. 
Ausbeute: 83.00 g (572.0 mmol), 66 % d. Th. 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 3.90 (s, 3 H, OCH3), 2.40 (s, 3 H, CH3) ppm. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein. [61, 111] 
  
O
O O
N OH
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5.2.2 2-Amino-3-oxobutansäuremethylester Hydrochlorid (24) 
 
 Summenformel: C5H10ClNO3 
 Molmasse:  167.59 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Ketoxim 23 25.00 172.3 
 
145.11 
 
1.00 
Pd(OH)2 (20 % auf Aktivkohle) 2.50 
    
0.10 
konz. Salzsäure 
  
18.0 
   
Methanol     250.0       
 
Durchführung: 
Das Ketoxim 23 wird in Methanol gelöst, auf 0° C gekühlt und mit konzentrierter 
Salzsäure und dem Palladium-Katalysator versetzt. Anschließend wird unter 
Wasserstoffatmosphäre zwei Tage hydriert. Nach beendeter Reaktion wird die 
Lösung abfiltriert, der Rückstand mehrmals mit Methanol gewaschen und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der ölige Rückstand wird mit 100 ml 
Tetrahydrofuran versetzt und ca. 30 Minuten gerührt, wobei das Produkt als Feststoff 
ausfällt und abfiltriert werden kann. 
 
Habitus: weiß-gelber Feststoff. 
Ausbeute: 24.20 g (144.4 mmol), 84 % d. Th. 
1H-NMR (250 MHz, DMSO-D6): δ = 9.01 (s, 3 H, NH3+), 5.29 (s, 1 H, CH), 3.80 (s, 3 
H, OCH3), 2.39 (s, 3 H, CH3) ppm. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[112, 61] 
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5.2.3 (2S)-2-tert-Butoxycarbonylamino-3-aminopropionsäure (26) 
 
 Summenformel: C8H16N2O4 
Molmasse:  204.22 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-(S)-Asparagin (25) 10.17 43.8 
 
232.23 
 
1.00 
PIDA 18.34 56.9 
 
322.09 
 
1.30 
Ethylacetat 
  
48.0 
   Acetonitril 
  
48.0 
   
Wasser     24.0       
 
Durchführung: 
Die Boc-geschützte Aminosäure 25 wird in einem Gemisch aus Wasser, Ethylacetat 
und Acetonitril bei 10° C vorgelegt und mit PIDA ve rsetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird weitere 30 Minuten bei dieser Temperatur weitergerührt, anschließend auf 
Raumtemperatur erwärmt und weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
Dann wird die Lösung auf 0° C gekühlt, wobei ein we ißer Niederschlag ausfällt, 
welcher abfiltriert und mit wenig kaltem Ethylacetat nachgewaschen wird. Der 
erhaltene Feststoff wird im Vakuum getrocknet und kann ohne weitere Reinigung im 
nächsten Reaktionsschritt weiterverarbeitet werden. 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 6.67 g (32.7 mmol), 75 % d. Th. 
1H-NMR (250 MHz, DMSO-D6 + 1 Tropfen TFA): δ = 7.91 (s, 3 H, NH3+), 7.22 (d, 
3JH,H = 8.7 Hz, 1 H, Boc CONH), 4.22 (dt, 3JH,H = 4.8 Hz, 3JH,H = 9.0 Hz, 
3JH,H = 9.0 Hz, 1 H, CHCH2), 3.27 - 3.11 (m, 1 H, CHCH2), 3.07 - 2.89 (m, 1 H, 
CHCH2), 1.38 (s, 9 H, Boc CH3) ppm. 
EI-MS: m/z = 205.2 (5) [M+H]+. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[73] 
 
 
N
H
O
OH
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5.2.4 3-Benzyloxycarbonylamino-(2S)-2-tert-butoxycarbonylamino-3-
aminopropionsäure (27) 
 
 Summenformel: C16H22N2O6 
Molmasse:  338.36 g/mol 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-(S)-Aminosäure 26 9.54 46.7 
 
204.22 
 
1.00 
Benzylchlorformiat 7.97 46.7 6.7 170.59 1.195 1.00 
Natriumhydrogencarbonat 7.85 93.4 48.0 84.01 
 
2.00 
Dietylether 
  
16.0 
   
Wasser     220.0       
 
Durchführung: 
Die Aminosäure 26 wird zusammen mit einem Äquivalent Natriumhydrogencarbonat 
in Wasser bei Raumtemperatur vorgelegt und mit einem Gemisch aus 
Benzylchlorformiat in Diethylether langsam versetzt. Jetzt wird das zweite Äquivalent 
Natriumhydrogencarbonat zugegeben und das Gemisch weitere 24 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Am nächsten Tag wird die wässrige Phase mit Diethylether 
gewaschen (zweimal 50 ml) und anschließend mit 150 ml Ethylacetat versetzt und 
auf 0° C abgekühlt. Anschließend werden 100 ml 1 M Salzsäure zugegeben, kräftig 
gerührt und die Phasen getrennt. Die wässrige Phase wird mit Ethylacetat extrahiert 
(viermal 80 ml). Die vereinigten, organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet 
und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der verbleibende Rückstand wird im 
Vakuum getrocknet. 
Das so erhaltene Produkt kann ohne weitere Reinigung im nächsten Reaktionsschritt 
weiterverarbeitet werden. 
 
Habitus: farbloser, schaumig-klebriger Feststoff. 
N
H
O
OH
NH
O
O
OO
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Ausbeute: 14.99 g (44.3 mmol), 95 % d. Th. 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 9.33 (s, 1 H, COOH), 7.35 - 7.28 (m, 5 H, HAr), 5.86 - 
5.74 (m, 1 H, Z CONH), 5.60 - 5.48 (m, 1 H, Boc CONH), 5.11 (s, 2 H, CH2Ph), 4.48 -
4.26 (m, 1 H, CHCH2), 3.74 - 3.52 (m, 2 H, CHCH2), 1.46 (s, 9 H, Boc CH3) ppm. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[113] 
 
 
5.2.5 2-(3-Benzyloxycarbonylamino-(2S)-2-tert-butoxycarbonylamino-
propionylamino)-3-oxobutansäuremethylester (30) 
 
 Summenformel: C21H29N3O8 
Molmasse:  451.47 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Aminosäure 27 6.60 19.5 
 
338.36 
 
1.00 
Aminoketon 24 3.60 21.5 
 
167.59 
 
1.10 
N-Methylmorpholin 3.95 39.0 4.3 101.15 0.920 2.00 
iso-Butyloxochlorformiat 2.66 19.5 2.6 136.58 1.045 1.00 
Tetrahyfrofuran abs.     150.0       
 
Durchführung: 
Unter Argon werden die Aminosäure 27 und ein Äquivalent N-Methylmorpholin in 
absolutem Tetrahydrofuran vorgelegt und auf -25° C gekühlt. Dann wird innerhalb 
von 20 Minuten iso-Butyloxochlorformiat zugetropft und weitere zwei Stunden bei -
25° C gerührt. Dann wird das Aminoketon 24 zugegeben und das zweite Äquivalent 
N-Methylmorpholin ebenfalls innerhalb von 20 Minuten zugetropft. Die Lösung wird 
weitere zwei Stunden bei -25° C gerührt, langsam au f Raumtemperatur erwärmt und 
N
H
H
N
O
NH
O
O
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O O
O
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dann weitere 24 Stunden gerührt. Am nächsten Tag wird das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt. Der Rückstand in 125 ml Dichlormethan aufgenommen, und 
viermal mit 50 ml Wasser gewaschen. Anschließend wird über MgSO4 getrocknet, 
eingeengt und aus Ethylacetat umkristallisiert. 
 
Habitus: farbloser Kristalle. 
Ausbeute: 5.39 g (11.9 mmol), 61 % d. Th. 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.70 - 7.56 (m, 1 H, CONHCH), 7.36 - 7.30 (m, 5 H, 
HAr), 5.90 - 5.78 (m, 1 H, Z CONH), 5.58 - 5.46 (m, 1 H, Boc CONH), 5.22 (d, 
3JH,H = 6.5 Hz, 1 H, CONHCH), 5.12 (d, 2 H, CH2Ph), 4.35 - 4.23 (m, 1 H, CHCH2), 
3.79 (s, 3 H, COOCH3), 3.71 - 3.46 (m, 2 H, CHCH2), 2.36 (s, 3 H, COCH3), 1.45 (s, 
9 H, Boc CH3) ppm. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[17]  
 
 
5.2.6 2-(2-Benzyloxycarbonylamino-(1S)-1-tert-butoxycarbonylaminoethyl)-5-
methyloxazol-4-carbonsäuremethylester (31) 
 
 Summenformel: C21H27N3O7 
Molmasse:  433.46 g/mol 
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Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Amidoketon 30 2.00 4.43 
 
451.47 
 
1.00 
Triphenylphosphin 1.16 4.43 
 
262.29 
 
1.00 
Hexachlorethan 2.10 8.86 
 
236.74 
 
2.00 
Triethylamin 3.59 35.44 4.9 101.19 0.73 8.00 
Dichlormethan abs.     50.0       
 
Durchführung: 
In absolutem Dichlormethan unter Argon wird das Boc-Amidoketon 30, 
Triphenylphosphin und Hexachlorethan gelöst und langsam mit Triethylamin versetzt. 
Das Reaktionsgemisch wird 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Dann wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand direkt 
säulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexane/EtOAc 1:1). 
 
Habitus: farblose Kristalle. 
Ausbeute: 1.66 g (3.83 mmol), 87 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan /EtOAc 1:1) = 0.28. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.35 - 7.29 (m, 5 H, HAr), 5.67 - 5.54 (m, 1 H, Z 
CONH), 5.38 - 5.26 (m, 1 H, Boc CONH), 5.06 (s, 2 H, CH2Ph), 5.04 - 4.92 (m, 1 H, 
CHCH2), 3.88 (s, 3 H, COOCH3), 3.76 - 3.56 (m, 2 H, CHCH2), 2.58 (s, 3 H, Oxazol 
CH3), 1.42 (s, 9 H, Boc CH3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 162.4 (q, COOCH3), 160.0 (q, Oxazol C-5), 156.99 
(q, Z CONH), 156.7 (q, Boc CONH), 155.2 (q, Oxazol C-2), 136.2 (q, CAr), 128.5 (t, 
CAr), 128.1 (t, CAr), 128.1 (t, CAr), 127.4 (q, Oxazol C-3), 80.4 (q, Boc C), 66.9 (s, 
CH2Ph), 52.0 (p, COOCH3), 49.2 (t, NHCHCH2), 43.7 (s, NHCHCH2), 28.2 (p, Boc 
CH3), 12.0 (p, Oxazol CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3371, 2978, 1718, 1621, 1523, 1390, 1250, 782, 740 cm-1.  
UV/VIS (MeOH, 9.1*10-4 mmol/ml): λmax (log ε) = 274 (2.30) nm. 
FAB-HRMS (NBA-Matrix): m/z berechnet für C21H27N3O7 [M+H]+ 434.1922, 
gefunden 434.1961, berechnet für C21H27N3O7 [M+Na]+ 456.1741, gefunden 
456.1800. 
Elementaranalyse:  Berechnet (%): C 58.19 H 6.28 N 9.69 
    Gefunden (%): C 58.23 H 6.17 N 9.40 
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5.2.7 2-(2-Benzyloxycarbonylamino-(1S)-1-tert-butoxycarbonylaminoethyl)-5-
methyloxazol-4-carbonsäure (32a) 
 
 Summenformel: C20H25N3O7 
Molmasse:  419.43 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Oxazol-Methylester X 1.65 3.80 
 
433.46 
 
1.00 
Natriumhydroxid (2 M Lsg.) 
 
38.00 19.0 40.00 
 
10.00 
Methanol 
  
57.0 
   
Dioxan     38.0       
 
Durchführung: 
Der Ester 31 wird in einem Dioxan/Methanol-Gemisch gelöst, auf 0° C gekühlt und 
langsam mit 2 N Natronlauge versetzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur erwärmt 
und weitere 24  Stunden gerührt. Nach beendeter Reaktion wird die Lösung auf 50 g 
Eis in 50 ml Dichlormethan gegeben und mit Hilfe einer 1 M Salzsäurelösung auf 
pH = 1 eingestellt. Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase 
noch zweimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten, organischen 
Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird ohne weitere Reinigung im nächsten 
Schritt umgesetzt. 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 1.56 g (3.73 mmol), 98 % d. Th. 
N
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.38 - 7.26 (m, 5 H, HAr), 6.21 - 6.12 (m, 1 H, Z 
CONH), 5.50 - 5.38 (m, 1 H, Boc CONH), 5.14 - 4.96 (m, 3 H, CH2Ph, CHCH2), 3.72 - 
3.64 (m, 2 H, CHCH2), 2.59 (s, 3 H, Oxazol CH3), 1.40 (s, 9 H, Boc CH3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 164.4 (q, COOH), 160.5 (q, Oxazol C-5), 157.6 (q, Z 
CONH), 156.5 (q, Boc CONH), 155.3 (q, Oxazol C-2), 136.0 (q, CAr), 128.3 (t, CAr), 
127.8 (t, CAr), 127.4 (t, CAr), 126.8 (q, Oxazol C-3), 80.2 (q, Boc C), 66.8 (s, CH2Ph), 
49.0 (t, NHCHCH2), 43.6 (s, NHCHCH2), 28.0 (p, Boc CH3), 11.8 (p, Oxazol 
CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3389, 2979, 1716, 1532, 1252, 1166, 1101, 697 cm-1. 
FAB-HRMS (NBA-Matrix): m/z berechnet für C20H25N3O7 [M+H]+ 420.1771, 
gefunden 420.1800, berechnet für C20H25N3O7 [M+Na]+ 442.1590, gefunden 
442.1609. 
Elementaranalyse:  Berechnet (%): C 57.27 H 6.01 N 10.02 
    Gefunden (%): C 57.27 H 6.16 N 9.33 
 
 
5.2.8 2-(2-Benzyloxycarbonylamino-(1S)-1-aminoethyl)-5-methyloxazol-4-
carbonsäure Trifluoracetat (32) 
 
 Summenformel: C17H18F3N3O7 
Molmasse:  433.34 g/mol 
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Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Oxazol-Säure 32a 1.56 3.72 
 
419.43 
 
1.00 
Trifluoressigsäure 8.48 74.39 5.7 114.02 1.48 20.00 
DCM     40.0       
 
Durchführung: 
Das Boc-geschützte Oxazol 32a wird in DCM gelöst, auf 0 °C gekühlt, langsam mit 
TFA versetzt und weitere 30 Minuten gerührt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur 
erwärmt  und weitere drei Stunden gerührt. Dann wird das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand mehrere Male in Ethylacetat 
aufgenommen und erneut eingeengt und anschließend im Vakuum getrocknet. Das 
Produkt wird ohne weitere Reinigung im nächsten Schritt umgesetzt. 
 
Habitus: weiß-brauner Feststoff. 
Ausbeute: 1.60 g (3.71 mmol), 100 % d. Th. 
1H-NMR (500 MHz, CD3OD): δ = 7.35 - 7.32 (m, 5 H, HAr), 7.31 - 7.27 (m, 1 H, Z 
CONH), 5.08 (q, 3JH,H = 12.4 Hz, 3JH,H = 12.4, 3JH,H = 12.4 Hz, 2 H, CH2Ph), 4.69 (t, 
3JH,H = 5.4 Hz, 3JH,H = 5.4, 1 H, CHCH2), 3.82 - 3.70 (m, 2 H, CHCH2), 2.62 (s, 3 H, 
Oxazol CH3) ppm. 
13C-NMR (500 MHz, CD3OD): δ = 164.9 (q, COOH), 162.3 (q, Oxazol C-5), 159.4 (q, 
Z CONH), 157.5 (q, Oxazol C-2), 138.0 (q, CAr), 129.6 (t, CAr), 129.6 (t, CAr), 129.3 (t, 
CAr), 129.1 (q, Oxazol C-3), 68.2 (s, CH2Ph), 50.2 (t, NHCHCH2), 42.9 (s, 
NHCHCH2), 12.3 (p, Oxazol CH3) ppm. 
IR (ATR): /0 = 3321, 3034, 29059, 1669, 1660, 1529, 1268, 1182, 1138, 723,  
696 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 231 (sch, 4.38) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C17H18F3N3O7 [M+H]+ 320.1241, gefunden 320.1262, 
berechnet für C17H18F3N3O7 [M+Na]+ 342.1060, gefunden 342.1075. 
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5.2.9 Carbamat-Plattform 1 
 
 Summenformel: C45H45N9O12 
Molmasse:  903.89 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Carbamat-Baustein 32 800 1.85 
 
433.34 
 
1.00 
DPPA 1520 5.54 1.2 275.20 1.280 3.00 
Hünig-Base 1910 14.77 2.5 129.25 0.760 8.00 
N,N-Dimethylformamid     92.5       
 
Durchführung: 
Der Carbamat-Baustein 32 wird in N,N-Dimethylformamid unter Argon vorgelegt und 
auf 0 °C gekühlt. Anschließend wird erst die Hünig- Base und dann DPPA langsam zu 
der Reaktionslösung zugegeben und auf Raumtemperatur erwärmen gelassen. Das 
Gemisch wird acht Tage bei Raumtemperatur gerührt, dann mit 200 ml Ethylacetat 
versetzt und mit Wasser gewaschen (viermal 50 ml). Die organische Phase wird über 
MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das 
Rohprodukt wird säulenchromatographisch aufgereinigt (DCM/EtOAc/MeOH 75:25:0 
→ 75:25:5). 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 173 mg (0.19 mmol), 31 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, DCM/EtOAc/MeOH 75:25:2) = 0.24. 
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1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.40 (d, 3JH,H = 5.2 Hz, 3 H, CONHCH), 7.35 - 7.26 
(m, 15 H, HAr), 5.64 - 5.54 (m, 3 H, Z CONH), 5.16 - 5.10 (m, 3 H, CHCH2), 5.08 - 
5.04 (m, 6 H CH2Ph), 3.92 - 3.80 (m, 3 H, CHCH2), 3.76 - 3.68 (m, 3 H, CHCH2), 2.62 
(s, 9 H, Oxazol CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 161.5 (q, Oxazol C-5), 158.5 (q, CONH), 156.3 (q, Z 
CONH), 155.1 (q, Oxazol C-2), 136.32 (q, CAr), 128.4 (t, CAr), 128.2(q, Oxazol C-3), 
128.1 (t, CAr), 128.1 (t, CAr), 66.9 (s, CH2Ph), 48.8 (t, NHCHCH2), 44.9 (s, 
NHCHCH2), 11.6 (p, Oxazol CH3) ppm. 
IR (ATR): /0 = 3381, 29519, 1715, 1669, 1635, 1518, 1247, 1144, 729 cm-1. 
FAB-HRMS (NBA-Matrix): m/z berechnet für C45H45N9O12 [M+H]+ 904.3266, 
gefunden 904.3281, berechnet für C20H25N3O7 [M+Na]+ 926.3085, gefunden 
926.3113. 
 
 
5.2.10 Amin-Plattform 2 
 
 Summenformel: C21H27N9O6 
Molmasse:  501.50 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Carbamat-Plattform 1 50 0.06 
 
903.89 
 
1.00 
Pd (20 % auf Aktivkohle) 5 
    
0.10 
Ethylacetat 
  
1.0 
   
Methanol abs.     50.0       
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Durchführung: 
Die Carbamat-Plattform 1 wird in Methanol vorgelegt und mit wenig Ethylacetat 
versetzt, bis alles in Lösung gegangen ist. Jetzt wird der Palladium-Katalysator 
zugegeben und die Lösung wird unter Wasserstoffatmosphäre zwei Tage hydriert. 
Nach beendeter Reaktion wird die Lösung abfiltriert, der Rückstand mehrmals mit 
Methanol gewaschen und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das 
so erhaltene Produkt kann ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet werden.  
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 30 mg (0.06 mmol), 100.0 % d. Th. 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 8.51 - 8.30 (m, 3H, CONHCH), 5.17 - 5.05 (m, 3 H, 
CHCH2), 3.51 - 3.38 ((m, 3 H, CHCH2), 3.24 - 3.12 (m, 3 H, CHCH2), 2.67 (s, 9 H, 
Oxazol CH3) ppm. 
 
Da diese Reaktion nur im kleinen Ansatz durchgeführt wurde und das gesamte 
Produkt in den nächsten Stufen umgesetzt wurde, war eine weitere Charakterisirung 
an dieser Stelle nicht möglich.  
Da die Ergebnisse der folgenden Stufen nicht zufriedenstellend waren wurde die 
Synthese eingestellt. 
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5.2.11 Amid-Plattform 3 
 
 Summenformel: C33H45N9O9 
Molmasse:  711.77 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[µl] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Amin-Plattform 2 25 0.05 
 
501.50 
 
1.00 
Buttersäurechlorid 32 0.30 31 106.55 1.026 6.00 
Triethylamin 35 0.35 49 101.19 0.726 7.00 
Dichlormethan abs.     5000       
 
Durchführung: 
Die freie Amin-Plattform 2 wird zusammen mit Butyrylchlorid unter Argon in 
Dichlormethan vorgelegt und auf 0° C gekühlt. Dann wird langsam Triethylamin 
zugegeben und das Reaktionsgemisch weitere 30 Minuten bei 0° C rühren gelassen. 
Jetzt lässt man auf Raumtemperatur erwärmen und weitere 48 Stunden bei 
Raumtemperatur rühren. Nach beendeter Reaktion werden 50 ml Wasser zugegeben 
und anschließend mit Ethylacetat (dreimal 25 ml) extrahiert. Die vereinigten, 
organischen Phasen werden mit einer gesättigten NH4Cl-Lösung (zweimal 25 ml) 
und einer gesättigten NaCl-Lösung (1x 30 ml) gewaschen, über MgSO4 getrocknet 
und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wir 
säulenchromatographisch aufgereinigt (DCM/EtOAc/MeOH 75:25:2).  
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 9 mg (0.01 mmol), 26.0 % d. Th. 
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1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 8.45 (d, 3JH,H = 5.9 Hz, 3 H, CONHCH), 6.65 (t, 
3JH,H = 4.5 Hz, 3JH,H = 4.5 Hz, 3 H, Amid CONH), 5.13 (dd, 3JH,H = 6.1 Hz, 
3JH,H = 10.3 Hz, 3 H CHCH2), 4.00 - 3.86 (m, 3 H, CHCH2), 3.74 - 3.59 (m, 3 H, 
CHCH2), 2.67 (s, 9 H, Oxazol CH3), 2.19 (t, 3JH,H = 7.4 Hz, 3JH,H = 7.4 Hz, 6 H, 
COCH2CH2CH3), 1.72 - 1.55 (m, 6 H, COCH2CH2CH3), 0.94 (t, 3JH,H = 7.3 Hz, 
3JH,H = 7.3 Hz, 9 H, COCH2CH2CH3) ppm. 
 
Da diese Reaktion nur im kleinen Ansatz durchgeführt wurde und das gesamte 
Produkt für 1H-NMR-Titrationen eingesetzt wurde und nicht mehr zurück zu gewinnen 
war, war eine weitere Charakterisirung an dieser Stelle nicht möglich.  
Da die Ergebnisse der Messunge nicht zufriedenstellend waren wurde die Synthese 
eingestellt. 
 
 
5.2.12 Harnstoff-Plattform 4 
 
 Summenformel: C42H66N12O9 
Molmasse:  883.05 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[µl] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Amin-Plattform 2 30 0.06 
 
501.50 
 
1.00 
Hexylisocyanat 23 0.18 26 127.18 0.873 3.00 
Dichlormethan abs.     4000       
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Durchführung: 
Die Amin-Plattform 2 wird unter Argon in absolutem Dichlormethan gelöst und auf  
-20° C abgekühlt. Zu dieser Lösung tropft man langs am das Hexylisocyanat und lässt 
das Reaktionsgemisch dann langsam auf Raumtemperatur erwärmen und noch 
weitere 24 Stunden rühren. Nach beendeter Reaktion werden 20 ml Dichlormethan 
zugegeben und die organische Phase zweimal mit 10 ml einer 0.5 M Salzsäure-
Lösung und dann 1x mit 15 ml Wasser gewaschen. Anschließend wird die 
organische Phase über MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. 
Das so erhaltene Rohprodukt wird säulenchromatographisch aufgereinigt 
(DCM/EtOAc/MeOH 75:25:2 → 75:25:5). 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 9 mg (0.01 mmol), 17 % d. Th. 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 8.43 (d, 3JH,H = 6.4 Hz, 3 H, CONHCH), 5.60 - 5.30 
(m, 3 H, CHCH2NHCONH), 5.25 - 4.90 (m 3H, CHCH2), 4.30 - 4.20 (m, 3 H, 
CHCH2NHCONH), 3.68 - 3.52 (m, 3 H, CHCH2), 3.48 - 3.31 (m, 3 H, CHCH2), 3.25 - 
3.08 (m, 6 H, NHCH2CH2), 2.56 (s, 9 H, Oxazol CH3), 1.55 - 1.40 (m, 6 H, 
NHCH2CH2), 1.20 - 1.12 (m, 12 H, CH2CH2CH2CH3), 0.95 - 0.87 (m, 6 H, CH2CH3), 
0.85 - 0.75 (m, 9 H, CH2CH3) ppm. 
 
Da diese Reaktion nur im kleinen Ansatz durchgeführt wurde und das gesamte 
Produkt für 1H-NMR-Titrationen eingesetzt wurde und nicht mehr zurück zu gewinnen 
war, war eine weitere Charakterisirung an dieser Stelle nicht möglich.  
Da die Ergebnisse der Messunge nicht zufriedenstellend waren wurde die Synthese 
eingestellt. 
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5.3 Synthese der freien C3-symmetriechen Imidazol-Plattform 
5.3.1 2-(2-(S)-Benzyloxycarbonylamino-3-methylbutyrylamino)-3-oxo-
butansäuremethylester (42) 
 
 Summenformel: C18H24N2O6 
 Molmasse:  364.39 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Z-(S)-Valin 15.20 60.5 
 
251.28 
 
1.00 
Aminoketon 24 11.15 66.5 
 
167.59 
 
1.10 
N-Methylmorpholin 12.24 121.0 13.3 101.15 0.920 2.00 
iso-Butyloxychlorformiat 9.09 66.5 8.7 136.58 1.045 1.1.0 
Tetrahydrofuran abs.     500.0       
 
Durchführung: 
Unter Argon wird das Z-geschützte Valin und ein Äquivalent N-Methylmorpholin in 
absolutem Tetrahydrofuran vorgelegt und auf -25° C gekühlt. Dann wird innerhalb 
von 20 Minuten iso-Butyloxochlorformiat zugetropft und weitere zwei Stundenbei -
25° C gerührt. Dann wird das Aminoketon 24 zugegeben und das zweite Äquivalent 
N-Methylmorpholin ebenfalls innerhalb von 20 Minuten zugetropft. Die Lösung wird 
weitere zwei Stunden bei -25° C gerührt, langsam au f Raumtemperatur erwärmt und 
dann weitere 24 Stunden gerührt. Am nächsten Tag wird das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt und der Rückstand in 250 ml Dichlormethan aufgenommen und 
dreimal mit 80 ml Wasser gewaschen. Anschließend wird über MgSO4 getrocknet 
und eingeengt. Die Aufreinigung des Rohprodukts erfolgt über 
Säulenchromatographie an Kieselgel (n-Hexan/EtOAc 1:1). 
 
Habitus: weißer Feststoff. 
Ausbeute: 15.29 g (42.0 mmol), 69 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan/EtOAc 1:1) = 0.58. 
  
N
H O
H
N
O
O O
O
O
Präparativer Teil 
 
          
 
 
118 
 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.29 - 7.40 (m, 5 H, HAr), 7.10 – 6.99 (m, 1 H, Z NH), 
5.42 – 5.27 (m, 1 H, NHCH), 5.27 – 5.18 (m, 1 H, NHCH), 5.12 (s, 2 H, CH2Ph), 4.22 
– 4.08 (m, 1 H, Val α-CH), 3.80 (s, 3 H, COOCH3), 2.37 (s, 3 H, COCH3), 2.27 – 2.05 
(m, 1 H, Val β-CH), 1.05 – 0.83 (m, 6 H, Val CH3) ppm. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[61]  
 
 
5.3.2 2-(1-(1S)-Benzyloxycarbonylamino-2-methylpropyl)-5-methyl-1H-
imidazol-4-carbonsäuremethylester (43) 
 
 Summenformel: C18H23N3O4 
 Molmasse:  345.39 g/mol 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Amidoketon 42 6.00 16.47 
 
364.39 
 
1.00 
Trifluoressigsäure 3.75 32.93 2.4 114.02 1.535 2.00 
Ammoniak (7 M in MeOH) 3.66 32.93 4.7 17.03 0.779 2.00 
Xylol     250.0       
 
Durchführung: 
Das Amidoketon 42 wird in Xylol gelöst und mit Trifluoressigsäure und Ammoniak 
versetzt. Dann wird der Kolben direkt in ein vorgeheiztes Ölbad bei 175° C getaucht 
und das Reaktionsgemisch unter Rückfluss 15 Stunden am Wasserabscheider 
gerührt. Am nächsten Tag wir das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt 
und der Rückstand wieder in 120 ml Ethylacetat aufgenommen. Die organische 
Phase wird zweimal mit ca. 40 ml einer gesättigten Natriumhydrogencarbonatlösung 
und 1x mit 40 ml einer gesättigten Natriumchloridlösung gewaschen, über 
Magnesiumsulfat getrocknet und einrotiert. Das Rohprodukt wird mittels 
Säulenchromatographie aufgereinigt (n-Hexan/EtOAc 1:3). 
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Habitus: gelber Feststoff. 
Ausbeute: 3.85 g (11.15 mmol), 68 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexane/EtOAc 1:3) = 0.25. 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.36 - 7.25 (m, 6 H, HAr, Imidazol NH), 6.49 – 6.31 
(m, 1 H, Z NH), 5.10 (d, 2JH,H = 12.2 Hz, 1 H, CH2Ph), 5.02 (d, 2JH,H = 12.2 Hz, 1 H, 
CH2Ph), 4.51 – 4.36 (m, 1 H, Val α-CH), 3.80 (s, 3 H, COOCH3), 2.46 (s, 3 H, 
Imidazol CH3), 2.44 – 2.29 (m, 1 H, Val β-CH), 0.097 (d, 3JH,H = 6.4 Hz, 3 H, Val 
CH3), 0.80 (d, 3JH,H = Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[61]  
 
 
5.3.3 2-(1-(1S)-tert-Butoxycarbonylamino-2-methylpropyl)-5-methyl-1H-
imidazol-4-carbonsäuremethylester (44) 
 
 Summenformel: C15H25N3O4 
 Molmasse:  311.38 g/mol 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Z-Imidazol 43 2.30 6.66 
 
345.39 
 
1.00 
Di-tert-butyl-dicarbonat 1.60 7.33 
 
218.25 
 
1.10 
Pd(OH)2 (20 % auf Aktivkohle) 0.23 
    
0.10 
Tetrahydrofuran abs.     100.0       
 
Durchführung: 
Das Z-geschützte Imidazol 43 und Boc-Anhydrid werden in absolutem 
Tetrahydrofuran vorgelegt und mit dem Pd-Katalysator versetzt. Nun wird 24 
Stundenunter Wasserstoffatmosphäre gerührt, der Katalysator abfiltriert und das 
Rohprodukt säulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexan/EtOAc 1:1). 
 
N
H
O
O N
H
N
O
O
Präparativer Teil 
 
          
 
 
120 
 
Habitus: weißer Feststoff. 
Ausbeute: 1.85 g (5.94 mmol), 89 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan/EtOAc 1:1) = 0.18. 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 6.19 – 5.90 (m, 1 H , Boc NH), 4.41 – 4.25 (m, 1 H, 
Val α-CH), 3.80 (s, 3 H, COOCH3), 2.2.45 (s, 3 H, Imidazol CH3), 2.40 - 2.28 (m, 1 H, 
Val β-CH), 1.40 (s, 9 H Boc CH3), 0.098 (d, 3JH,H = 6.3 Hz, 3 H, Val CH3), 0.78 (d, 
3JH,H = 6.1 Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[61]  
 
 
5.3.4 1-Benzyl-2-(1-(1S)-tert-butoxycarbonylamino-2-methylpropyl)-5-
methyl-1H-imidazol-4-carbonsäuremethylester (45a) 
 
 Summenformel: C22H31N3O4 
 Molmasse:  401.50 g/mol 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Imidazol 44 1.85 5.94 
 
311.28 
 
1.00 
Benzylbromid 1.32 7.73 0.9 171.03 1.438 1.30 
Natriumhydrid in Weissöl (60 %) 0.31 7.73 
 
24.00 
 
1.30 
N,N-Dimethylformamid abs.     60.0       
 
Durchführung: 
44 wird in N,N-Dimethylformamid gelöst, auf 0° C gekü hlt, mit Natriumhydrid versetzt 
und so lange gerührt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Nun wird 
das Benzylbromid langsam zugegeben und weitere zwei Stunden bei 0° C gerührt. 
Das Reaktionsgemisch wird langsam auf Raumtemperatur erwärmen gelassen und 
über Nacht weiter gerührt. Am nächsten Tag werden der Lösung 500 ml Wasser 
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zugegeben, wobei ein farbloser Feststoff ausfällt. Dieser wird abfiltriert, mehrere 
Male mit Wasser gewaschen und dann in Dichlormethan aufgenommen. Die 
organische Phase wird über MgSO4 getrocknet und anschließend wieder eingeengt, 
damit das Rohprodukt einer säulenchromatographischen Aufreinigung unterzogen 
werden kann (n-Hexane/EtOAc 3:1). 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 1.10 g (2.73 mmol), 77 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan/EtOAc 3:1) = 0.17. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.35 – 7.22 (m, 3 H, HAr), 7.03 – 6.97 (m, 2 H, HAr), 
5.34 (d, 2JH,H = 16.9 Hz, 1 H, CH2Ph), 5.28 - 5.18 (m, 1 H, Boc NH), 5.34 (d, 
2JH,H = 16.8 Hz, 1 H, CH2Ph), 4.45 (t, 3JH,H = 9.6 Hz, 2JH,H = 9.6 Hz, 1 H, Val α-CH), 
3.89 (s, 3 H, COOCH3), 2.48 (s, 3 H, Imidazol CH3), 2.36 – 2.18 (m, 1 H, Val β-CH), 
1.36 (s, 9 H, Boc CH3), 0.93 (d, 3JH,H = 6.7 Hz, 3 H, Val CH3), 0.56 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 
3 H, Val CH3) ppm. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[61]  
 
 
5.3.5 1-Benzyl-2-(1-(1S)-tert-butoxycarbonylamino-2-methylpropyl)-5-
methyl-1H-imidazol-4-carbonsäure (46) 
 
 Summenformel: C21H29N3O4 
 Molmasse:  387.47 g/mol 
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Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Imidazol-Methylester 45a 1.25 3.11 
 
401.50 
 
1.00 
Natriumhydroxid (2 M Lsg.) 
 
31.00 15.5 40.00 
 
10.00 
Methanol 
  
46.5 
   
Dioxan     31.0       
 
Durchführung: 
Der Ester 45a wird in einem Dioxan/Methanol-Gemisch gelöst, auf 0° C gekühlt und 
langsam mit der 2 M Natronlauge versetzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur 
erwärmt und weitere 24 Stunden gerührt. Nach beendeter Reaktion wird die Lösung 
auf 50g Eis in 50 ml Dichlormethan gegeben und mit Hilfe einer 1 M Salzsäure-
Lösung auf pH = 1 eingestellt. Die organische Phase wird abgetrennt und die 
wässrige Phase noch zweimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten, 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird ohne weitere 
Reinigung im nächsten Schritt umgesetzt. 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 1.20 g (3.09 mmol), 100 % d. Th. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.37 – 7.27 (m, 3 H, HAr), 7.12 – 6.95 (m, 3 H, HAr, 
Boc NH), 5.59 – 5.53 (m, 1 H, CH2Ph), 5.29 – 5.09 (m, 1 H, CH2Ph), 4.57 – 4.40 (m, 
1 H, Val α-CH), 2.54 (s, 3 H, Imidazol CH3), 2.55 – 2.37 (m, 1 H, Val β-CH), 1.38 (s, 9 
H, Boc CH3), 1.02 – 093 (m, 3 H, Val CH3), 0.519 – 0.43 (m, 3 H, Val CH3) ppm. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[61]  
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5.3.6 2-(1-(1S)-Amino-2-methylpropyl)-1-benzyl-5-methyl-1H-imidazol-4-
carbonsäure Trifluoracetat (47) 
 
 Summenformel: C18H22F3N3O4 
 Molmasse:  401.38 g/mol 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Imidazol-Säure 46 1.20 3.10 
 
387.47 
 
1.00 
Trifluoressigsäure 3.53 31.00 2.4 114.02 1.48 10.00 
Dichlormethan     20.0       
 
Durchführung: 
Das Boc-geschützte Imidazol 46 wird in Dichlormethan gelöst, auf 0 °C gekühlt, 
langsam mit Trifluoressigsäure versetzt und weitere 30 Minuten gerührt. Die Lösung 
wird auf Raumtemperatur erwärmen gelassen und weitere drei Stunden gerührt. 
Dann wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
mehrere Male in Ethylacetat aufgenommen und wieder eingeengt und anschließend 
im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird ohne weitere Reinigung im nächsten Schritt 
umgesetzt. 
 
Habitus: gelber Feststoff. 
Ausbeute: 1.24 g (3.09 mmol), 100 % d. Th. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.54 - 8.32 (m, 3 H, NH3+), 7.39 – 7.24 (m, 3 H, HAr), 
7.08 – 7.02 (m, 2 H, HAr), 5.45 – 5.22 (m, 2 H, CH2Ph), 4.36 – 4.28 (m, 1 H, Val α-
CH), 2.34 (s, 3 H, Imidazol CH3), 2.16 – 2.03 (m, 1 H, Val β-CH), 1.38 (s, 9 H, Boc 
CH3), 0.89 (d, 3JH,H = 6.5 Hz, 3 H, Val CH3), 0.71 (d, 3JH,H = 6.7 Hz, 3 H, Val 
CH3) ppm. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[61]  
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5.3.7 Plattform 48 
 
 Summenformel: C48H57N9O3 
 Molmasse:  808.02 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Imidazol-trifluoracetat 47 1240 3.09 
 
401.38 
 
1.00 
FDPP 1780 4.63 
 
384.24 
 
1.50 
Di-iso-propylethylamin 1200 9.27 1.6 129.24 0.755 3.00 
Acetonitril abs.     100.0       
 
Durchführung: 
47 wird unter Argon bei Raumtemperatur vorgelegt und in absolutem Acetonitril 
gelöst. Hierzu wird langsam iPr2NEt, wobei ein weißer Niederschlag entsteht. Nach 
15 Minuten wird FDPP zugegeben, wobei der Niederschlag sich wieder auflöst und 
eine gelbliche, klare Lösung entsteht. Das Reaktionsgemisch wird sechs Tage bei 
Raumtemperatur gerührt. Anschließend wird das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 100 ml Ethylacetat aufgenommen 
und mit Wasser (zweimal 30 ml) und gesättigter NaCl-Lösung (1x 30 ml) gewaschen. 
Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet und anschließend wieder 
eingeengt. Das Rohprodukt wird einer säulenchromatographischen Aufreinigung 
unterzogen (n-Hexane/EtOAc 1:2). 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 396 mg (0.49 mmol), 48 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan/EtOAc 1:2) = 0.33. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.51 (d, 3JH,H = 9.2 Hz, 3 H, NH), 7.33 – 7.21 (m, 9 
H, HAr), 7.01 – 6.95 (m, 6 H, HAr), 5.23 - 5.14 (m, 6 H, CH2Ph, Val α-CH), 5.07 (d, 
2JH,H = 16.9 Hz, 3 H, CH2Ph), 2.41 (s, 9 H, Imidazol CH3), 2.02 – 1.88 (m, 3 H, Val β-
CH), 0.99 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 9 H, Val CH3), 0.96 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 6 H, Val 
CH3) ppm. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[61]  
 
 
5.3.8 Plattform 37 
 
 Summenformel: C27H39N9O3 
 Molmasse:  537.66 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Plattform 48 396 0.49 
 
808.02 
 
1.00 
Pd(OH)2 (20 % auf Aktivkohle) 40 
    
0.10 
Methanol abs.     150.0       
 
Durchführung: 
Plattform 48 wird in Methanol vorgelegt und mit dem Pd-Katalysator versetzt. Es wird 
fünf Tage unter Wasserstoffatmosphäre gerührt. Dann wird der Katalysator abfiltriert 
und nochmals mit Methanol gewaschen. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt 
und das erhaltene Produkt ohne weitere Reinigung im nächsten Schritt weiter 
umgesetzt. 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
NH
N
HN
O
HN
N NH
O
H
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Ausbeute: 263 mg (0.49 mmol), 100 % d. Th. 
1H-NMR (300 MHz, CD3OD): δ = 8.64 (d, 3JH,H = 8.4 Hz, 3 H, NH), 4.91 - 4.85 (m, 3 
H, Val α-CH), 2.51 (s, 9 H, Imidazol CH3), 2.22 – 2.09 (m, 3 H, Val β-CH), 1.00 (d, 
3JH,H = 6.9 Hz, 9 H, Val CH3), 0.96 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 6 H, Val CH3) ppm. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[61]  
 
 
  
Präparativer Teil 
 
          
 
 
127 
5.4 Synthese der Rezeptorarme 
5.4.1 1-Hydroxymethylbenzimidazol (50) 
 
 Summenformel: C8H8N2O 
 Molmasse:  148.16 g/mol 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ25 
[g/ml] Äq. 
Benzimidazol (49) 2.00 16.93 
 
118.14 
 
1.00 
Formalin in H2O (37 %) 1.37 16.93 1.3 30.03 1.09 1.00 
Tetrahydrofuran     50.0       
 
Durchführung: 
Das Benzimidazol (49) wird in Tetrahydrofuran gelöst, mit Formalin versetzt und 24 
Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wird das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt und der entstehende Rückstand aus Ethanol/Wasser 
umkristallisiert. Das so entstandene Produkt kann ohne weitere Aufreinigung im 
nächsten Schritt eingesetzt werden. 
 
Habitus: farblose Nadeln. 
Ausbeute: 2.12 g (14.30 mmol), 85  d. Th. 
1H-NMR (500MHz, CD3OD): δ = 8.14 (s, 1 H, Imidazol CH), 7.60 (dd, 3JH,H = 3.2 Hz, 
3JH,H = 5.7 Hz, 2 H, HAr), 7.25 (dd, 3JH,H = 3.2 Hz, 3JH,H = 6.1 Hz, 2 H, HAr), 4.65 (s, 2 
H, CH2) ppm. 
13C-NMR (125MHz, CD3OD): δ = 144.5 (q, CAr), 142.5 (t, Imidazol CH), 134.4 (q, 
CAr), 124.5 (t, CAr), 123.8 (t, CAr), 120.1 (t, CAr), 111.9 (t, CAr), 69.1 (s, CH2) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3138, 3100, 2945, 2855, 2720, 2543, 1784, 1616, 1497, 1459, 1399, 
1274, 1217, 1198, 1092, 1070, 898, 743 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 1.10*10-4 mmol/ml): λmax (log ε) = 244 (3.67), 272 (3.64), 279 
(3.64) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C8H8N2O [M+H]+ 149.0720, gefunden 149.0718, 
berechnet für C8H8N2O [M+Na]+ 171.0529, gefunden 171.0534. 
 
N
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5.4.2 1-Chlormethylbenzimidazol Hydrochlorid (7) 
 
 Summenformel: C8H8Cl2N2 
 Molmasse:  203.07 g/mol 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ25 
[g/ml] Äq. 
1-Hydroxymethyl- 
benzimidazol (50) 0.50 3.37 
 
148.16 
 
1.00 
Thionylchlorid 1.81 15.19 1.1 118.97 1.64 4.50 
Chloroform     10.0       
 
Durchführung: 
Unter Argon wird das 1-Hydroxymethyl-benzimidazol (50) in Chloroform suspendiert 
und langsam mit Thionylchlorid versetzt, wobei eine Gasentwicklung zu beobachten 
ist. Das Reaktionsgemisch wird zwei Tage bei Raumtemperatur gerührt. 
Anschließend wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das 
Produkt im Vakuum getrocknet. Das Produkt kann ohne weitere Reinigung im 
nächsten Schritt eingesetzt werden. 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 684 mg (3.37 mmol), 100 % d. Th. 
1H-NMR (500 MHz, CD3OD): δ = 9.81 (s, 1 H, Imidazol CH), 8.10 - 8.08 (m, 1 H, HAr), 
7.95 - 7.93 (m, 1 H, HAr), 7.79 - 7.73 (m, 2 H, HAr), 6.54 (s, 2 H, CH2) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CD3OD): δ = 143.4 (t, Imidazol CH), 132.4 (q, CAr), 131.5 (q, 
CAr), 129.0 (t, CAr), 128.7 (t, CAr), 116.4 (t, CAr), 114.5 (t, CAr), 53.9 (s, CH2) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3097, 3013, 2965, 1613, 1548, 1499, 1448, 1376, 1311, 1201, 1089, 
823, 754, 719 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): 241 (4.34) nm. 
GC-MS (EI): m/z = 166 [M]+
. 
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5.4.3 4-Chlormethyl-5-methylimidazol Hydrochlorid (52) 
 
 Summenformel: C5H8Cl2N2 
 Molmasse:  167.04 g/mol 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
4-Hydroxymethyl-5-methyl- 
imidazol Hydrochlorid (51) 2.00 13.46  148.59  1.00 
Thionylchlorid 8.01 67.30 4.91 118.97 1.631 5.00 
Chloroform     10       
 
Durchführung: 
Thionylchlorid wird unter Argon vorgelegt, langsam mit 51 versetzt und drei Stunden 
bei Raumtemperatur gerührt. Dann wird Chloroform zugegeben und eine weitere 
Stunde bei Raumtemperatur gerührt, wobei ein weißer Niederschlag ausfällt. Der 
Niederschlag wird abfiltriert, mit Chloroform gewaschen und anschließend im 
Vakuum getrocknet. Das so erhaltene Produkt kann ohne weitere Aufreinigung im 
nächsten Reaktionsschritt weiter umgesetzt werden. 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 2.25 g (13.46 mmol), 100 % d. Th. 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-D6): δ = 15.03 (s, 1 H, Imidazol NH), 9.06 (s, 1 H, 
Imidazol H), 4.91 (s, 2 H, CH2Cl), 2.32 (s, 3 H, CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-D6): δ = 132.3 (q, Imidazol C-2), 127.5 (t, Imidazol C-5), 
124.2 (q, Imidazol C-3), 33.3 (s, CH2Cl), 8.0 (p, CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3428, 3086, 3007, 2851, 2746, 2644, 1638, 1443, 1275, 1221, 1186, 
829, 725 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 9.60*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 218 (3.79) nm. 
ESI-MS: m/z = 131.04 [M+H]+, 153.02 [M+Na]+. 
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5.4.4 4,5-Dimethylimidazol (53) 
 
 Summenformel: C5H8N2 
 Molmasse:  96.13 g/mol 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
4-Chlormethyl-5-methyl-imidazol 
Hydrochlorid (52) 2.25 13.46  167.04  1.00 
Pd(OH)2 (20 % auf Aktivkohle) 0.23 
    
0.10 
Methanol     100.0       
 
Durchführung: 
52 wird in Methanol vorgelegt und mit dem Pd-Katalysator versetzt. Nun wird 24 
Stunden unter Wasserstoffatmosphäre gerührt, der Katalysator abfiltriert und 
nochmals mit Methanol gewaschen. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und 
das Produkt ohne weitere Reinigung im nächsten Schritt weiter umgesetzt. 
 
Habitus: oranger Feststoff. 
Ausbeute: 1.29 g (13.46 mmol), 100 % d. Th. 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-D6): δ = 14.58 (s, 1 H, Imidazol NH), 8.86 (s, 1 H, 
Imidazol H), 2.18 (s, 6 H, CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-D6): δ = 131.2 (q, Imidazol C-2, C-3), 124.1 (t, Imidazol 
C-5), 8.4 (p, CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3428, 3096, 2987, 2862, 2758, 1729, 1644, 1444, 1403, 1203, 1130, 
908, 823 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 1.70*10-4 mmol/ml): λmax (log ε) = 223 (3.63) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C5H8N2 [M+H]+ 97.0760, gefunden 97.0751, berechnet 
für C5H8N2 [2M+H]+ 193.1448, gefunden 193.1443. 
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5.4.5 4-Isochinolincarbaldehyd (55) 
 
 Summenformel: C10H7NO 
 Molmasse:  157.17 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ25 
[g/ml] Äq. 
4-Bromisochinolin (54) 2000 9.61 
 
208.05 
 
1.00 
n-Butyllithium in Hexan (1.6 M) 4490 10.57 6.6 64.06 0.680 1.10 
N,N-Dimethylformamid 1410 19.23 1.5 73.10 0.950 2.00 
Tetrahydrofuran abs.     70.0       
 
Durchführung: 
Das Bromisochinolin wird unter Argon in absolutem Tetrahydrofuran vorgelegt und 
auf -78 °C gekühlt. Hierzu wird langsam n-BuLi getropft und eine Stunde gerührt. 
Anschließend gibt man langsam N,N-Dimethylformamid zu der Lösung und rührt 
weitere 40 Minuten bei -78 °C. Die noch kalte Lösun g wird auf 100 ml einer 5 %igen 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung gegeben und extrahiert. Anschließend werden die 
Phasen getrennt und die wässrige Phase dreimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. 
Die vereinigten, organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird 
säulenchromatographisch aufgereinigt (DCM/EtOAc 3:1). 
 
Habitus: gelber Feststoff. 
Ausbeute: 908 mg (6.01 mmol), 63 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, DCM/EtOAc 3:1) = 0.38. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 10.39 (s, 1 H, OCH), 9.42 (s, 1 H, HAr), 9.20 (dd, 
4JH,H = 0.9 Hz, 3JH,H = 8.7 Hz, 1 H, HAr), 8.94 (s, 1 H, HAr), 8.08 (d, 3JH,H = 8.2 Hz, 1 H, 
HAr), 7.91 (ddd, 4JH,H = 1.4 Hz, 3JH,H = 7.0 Hz, 3JH,H = 8.5 Hz, 1 H, HAr), 7.74 (ddd, 
4JH,H = 1.1 Hz, 3JH,H = 7.0 Hz, 3JH,H = 8.1 Hz, 1 H, HAr) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 193.0 (t, OCH), 158.5 (t, CAr), 153.1 (t, CAr), 133.7 
(q, CAr), 128.6 (t, CAr), 128.6 (q, CAr), 128.5 (t, CAr), 125.0 (q, CAr), 124.6 (t, CAr), 
124.6 (t, CAr) ppm. 
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IR (KBr): /0 = 3422, 2957, 2858, 2765, 1695, 1620, 1568, 1501, 1373, 1231, 1151, 
1068, 901, 781, 763, 717, 663, 632 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.85*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 447.5 (5.37), 419.0 (4.51) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C10H7NO [M+H]+ 158.0600, gefunden 158.0607. 
Elementaranalyse:  Berechnet (%): C 76.42 H 4.49 N 8.91 
    Gefunden (%): C 76.62 H 4.82 N 8.94 
 
 
5.4.6 4-Hydroxymethylisochinolin (56) 
 
 Summenformel: C10H9NO 
 Molmasse:  159.18 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ25 
[g/ml] Äq. 
4-Isochinolincarbaldehyd (55) 908 5.78 
 
157.17 
 
1.00 
Natriumborhydrid 219 5.78 
 
37.83 
 
1.00 
Essigsäure 2082 34.66 2.0 60.05 1.05 6.00 
Ethanol     80.0       
 
Durchführung: 
Isochinolincarbaldehyd (55) wird bei Raumtemperatur in Ethanol vorgelegt, 
portionsweise mit Natriumborhydrid versetzt und 45 Minuten gerührt. Anschließend 
werden 50 ml Wasser zugegeben und weitere 20 Minuten gerührt. Dann wird 
Essigsäure zugetropft. Nun wird das Reaktionsgemisch mit 60 ml Dichlormethan 
versetzt und die Phasen werden getrennt. Die organische Phase wird mit einer 
gesättigten Lösung von Natriumhydrogencarbonat (zweimal 20 ml) und mit einer 
gesättigten Lösung von Natriumchlorid (1x 20 ml) gewaschen. Anschließend wird die 
organische Phase über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt. Das so erhaltene Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch aufgereinigt (DCM/EtOAc/MeOH 75:25:5 → 75:25:11). 
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Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 631 mg (3.96 mmol), 67 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, DCM/EtOAc/MeOH 75:25:5) = 0.18. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 9.06 (s, 1 H, HAr), 8.37 (s, 1 H, HAr), 8.13 (dd, 
4JH,H = 0.6 Hz, 3JH,H = 8.5 Hz, 1 H, HAr), 7.93 (d, 3JH,H = 8.2 Hz, 1 H, HAr), 7.73 (ddd, 
4JH,H = 1.3 Hz, 3JH,H = 6.9 Hz,3JH,H = 8.5 Hz, 1 H, HAr), 7.61 (ddd, 4JH,H = 1.3 Hz, 
3JH,H = 6.9 Hz, 3JH,H = 8.5 Hz, 1 H, HAr), 5.07 (s, 2 H; CH2), 3.80 - 3.38 (bs, 1 H, 
OH) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 152.9 (t, CAr), 141.6 (t, CAr), 134.4 (q, CAr), 131.0 (t, 
CAr), 130.1 (q, CAr), 128.5 (q, CAr), 128.3 (t, CAr), 127.4 (t, CAr), 123.4 (t, CAr), 61.1 (s, 
CH2) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3174, 3061, 2870, 2835, 2685, 1624, 1592, 1570, 1504, 1392, 1151, 
1085, 1013, 895, 875, 775, 745, 634 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 3.52*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 337.5 (3.84), 346.0 (3.23) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C10H9NO [M+H]+ 160.0757, gefunden 160.0771. 
Elementaranalyse:  Berechnet (%): C 75.45 H 5.70 N 8.80 
    Gefunden (%): C 75.15 H 5.74 N 8.99 
 
 
5.4.7 4-Brommethylisochinolin Hydrobromid (9) 
 
 Summenformel: C10H9Br2N 
 Molmasse:  302.99 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ25 
[g/ml] Äq. 
4-Hydroxymethylisochinolin (56) 400 2.51 
 
159.18 
 
1.00 
HBr in AcOH (33 Gew. %) 
  
16.0 80.91 1.400 
 
Essigsäure 
  
10.0 60.05 1.050 
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Durchführung: 
4-Hydroxymethylisochinolin (56) wird in Essigsäure gelöst und mit der Lösung von 
HBr in Essigsäure versetzt. Die Reaktionslösung wird zwei Stunden unter Rückfluss 
erhitzt und wieder auf Raumtemperatur erkalten gelassen. Jetzt werden 50 ml 
Diethylether zu der Lösung gegeben, wobei ein weißer Niederschlag entsteht. Dieser 
wird abfiltriert, mit wenig Diethylether nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Das Produkt kann ohne weitere Reinigung im nächsten Schritt weiterverarbeitet 
werden. 
 
Habitus: grau-weißer Feststoff. 
Ausbeute: 671 mg (2.21 mmol), 88 % d. Th. 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-D6): δ = 9.85 (s, 1 H, HAr), 8.88 (s, 1 H, HAr), 8.56 (d, 
3JH,H = 8.2 Hz, 1 H, HAr), 8.46 (dd, 4JH,H = 0.7 Hz,3JH,H = 8.4 Hz, 1 H, HAr), 8.29 (ddd, 
4JH,H = 1.3 Hz, 3JH,H = 7.0 Hz, 3JH,H = 8.5 Hz, 1 H, HAr), 8.03 (ddd, 4JH,H = 1.0 Hz, 
3JH,H = 7.0 Hz, 3JH,H = 8.1 Hz, 1 H, HAr) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 146.7 (t, CAr), 137.4 (t, CAr), 136.5 (q, CAr), 131.3 (t, 
CAr), 130.8 (q, CAr), 130.5 (t, CAr), 126.7 (t, CAr), 124.2 (q, CAr), 123.9 (t, CAr), 39.5 (s, 
CH2) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3052, 3003, 2609, 2560, 2027, 1872, 1639, 1611, 1371, 1223, 859, 
783, 756, 710 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 319 (3.57) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C10H8BrN [M+H]+ 221.9918, gefunden 221.9916. 
 
 
5.4.8 3-Hydroxymethylchinolin (56a) 
 
 Summenformel: C10H9NO 
 Molmasse:  159.18 g/mol 
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Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ25 
[g/ml] Äq. 
3-Chinolincarbaldehyd (55a) 1000 6.36 
 
157.17 
 
1.00 
Natriumborhydrid 241 6.36 
 
37.83 
 
1.00 
Essigsäure 2292 38.18 2.2 60.05 1.050 6.00 
Ethanol     80.0       
 
Durchführung: 
Das Chinolincarbaldehyd (55a) wird bei Raumtemperatur in Ethanol vorgelegt, 
portionsweise mit Natriumborhydrid versetzt und weitere 45 Minuten gerührt. 
Anschließend werden 50 ml Wasser zugegeben und weitere 20 Minuten gerührt. 
Dann wird Essigsäure zugetropft. Nun wird das Reaktionsgemisch mit 60 ml 
Dichlormethan versetzt und die Phasen werden getrennt. Die organische Phase wird 
mit einer gesättigten Lösung von Natriumhydrogencarbonat (zweimal 20 ml) und mit 
einer gesättigten Lösung von Natriumchlorid (einmal 20 ml) gewaschen. 
Anschließend wird die organische Phase über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das so erhaltene Rohprodukt 
wird säulenchromatographisch aufgereinigt (DCM/EtOAc/MeOH 
75:25:5 → 75:25:11). 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 934 mg (5.87 mmol), 92 % d. Th. 
1H-NMR (500 MHz, CD3OD): δ = 8.85 (d, 4JH,H = 2.1 Hz, 1 H, HAr), 8.28 (d, 
4JH,H = 1.0 Hz, 1 H, HAr), 8.01 (dd, 4JH,H = 1.3 Hz, 3JH,H = 7.7 Hz, 1 H, HAr), 7.92 (dd, 
4JH,H = 1.3 Hz, 3JH,H = 8.2 Hz, 1 H, HAr), 7.74 (ddd, 4JH,H = 1.4 Hz, 3JH,H = 6.9 Hz, 
3JH,H = 8.4 Hz, 1 H, HAr), 7.60 (ddd, 4JH,H = 1.1 Hz, 3JH,H = 6.9 Hz, 3JH,H = 8.1 Hz, 1H, 
HAr), 4.89 (s, 2 H, CH2) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CD3OD): δ = 151.2 (t, CAr), 147.9 (q, CAr), 136.3 (q, CAr), 135.9 
(t, CAr), 131.0 (t, CAr), 129.7 (q, CAr), 129.3 (t, CAr), 128.9 (t, CAr), 128.4 (t, CAr), 62.9 
(s, CH2) ppm. 
IR (ATR): /0 = 3218, 3062, 2922, 2862, 1576, 1499, 1031, 785, 749 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 225 (4.56), 310 (3.42), nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C10H9NO [M+H]+ 160.0757, gefunden 160.0765. 
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5.4.9 3-Brommethylchinolin Hydrobromid (8) 
 
 Summenformel: C10H9Br2N 
 Molmasse:  302.99 g/mol 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ25 
[g/ml] Äq. 
3-Hydroxymethylchinolin (56a) 1.14 7.14 
 
159.18 
 
1.00 
HBr in AcOH (33 Gew. %) 
  
45.0 80.91 1.400 
 
Essigsäure     30.0 60.05 1.050   
 
Durchführung: 
4-Hydroxymethylisochinolin (56a) wird in Essigsäure gelöst und mit der Lösung von 
HBr in Essigsäure versetzt. Die Reaktionslösung wird zwei Stunden unter Rückfluss 
erhitzt und wieder auf Raumtemperatur erkalten gelassen. Jetzt werden 50 ml 
Diethylether zu der Lösung gegeben, wobei ein weißer Niederschlag entsteht. Dieser 
wird abfiltriert, mit wenig Diethylether nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Das Produkt kann ohne weitere Reinigung im nächsten Schritt weiterverarbeitet 
werden. 
 
Habitus: grau-weißer Feststoff. 
Ausbeute: 1.77 g (5.84 mmol), 82 % d. Th. 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-D6): δ = 9.36 (d, 4JH,H = 1.9 Hz, 1 H, HAr), 9.16 (d, 
4JH,H = 0.53 Hz, 1 H, HAr), 8.40 (d, 3JH,H = 7.8 Hz, 1 H, HAr), 8.30 (d, 3JH,H = 8.5 Hz, 1 
H, HAr), 8.14 (ddd, 4JH,H = 1.3 Hz, 3JH,H = 7.0 Hz, 3JH,H = 8.5 Hz, 1 H, HAr), 7.97 (ddd, 
4JH,H = 0.9 Hz, 3JH,H = 7.1 Hz, 3JH,H = 8.1 Hz, 1H, HAr), 4.88 (s, 2 H, CH2) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-D6): δ = 144.5 (t, CAr), 142.8 (t, CAr), 137.1 (q, CAr), 136.6 
(q, CAr), 134.1 (t, CAr), 129.9 (t, CAr), 129.0 (t, CAr), 128.3 (q, CAr), 120.6 (t, CAr), 59.7 
(s, CH2) ppm. 
IR (ATR): /0 = 3064, 2006, 2959, 2875, 2559, 2518, 2361, 1999, 1564, 1281, 1231, 
889, 772 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 232 (4.68), 313 (4.41) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C10H8BrN [M+H]+ 221.9918, gefunden 221.9918. 
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5.5 Synthese der C3-symmetrischen Rezeptoren 
5.5.1 Benzimidazol-Rezeptor 10 
 
 Summenformel: C51H57N15O3 
Molmasse:  928.10 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ25 
[g/ml] Äq. 
Plattform 37 20 0.04 
 
537.65 
 
1.00 
1-Chlormethyl-benzimidazol- 
hydrochlorid (7) 45 0.22  203.07  6.00 
Natriumhydrid in Weißöl (55 %) 19 0.45 
 
24.00 
 
12.00 
N,N-Dimethylformamid     5.0       
 
Durchführung: 
Unter Argon werden die Plattform 37 und das 1-Chlormethyl-benzimidazol-
hydrochlorid (7) in N,N-Dimethylformamid vorgelegt und auf 0 °C ge kühlt. Zu der 
Lösung wird langsam das Natriumhydrid gegeben und weitere 30 Minuten bei 0 °C 
gerührt. Anschließend wird das Eisbad entfernt und die Lösung auf Raumtemperatur 
erwärmen gelassen und weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Dann 
werden 100 ml Ethylacetat zugegeben und die organische Phase wird mit H2O (1x 
20 ml) und einer gesättigten Kochsalzlösung (dreimal 20 ml) gewaschen, über 
MgSO4 getrocknet, abfiltriert und im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wird 
säulenchromatographisch aufgereinigt (DCM/MeOH 100:2 → 100:12). 
 
Habitus: leicht gelber Feststoff. 
Ausbeute: 18 mg (0.02 mmol), 48 % d. Th. 
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DC: Rf (SiO2, DCM/MeOH 10:1) = 0.15. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3):δ = 8.05 (d, 3JH,H = 10.0 Hz, 3 H, NHCO), 8.02 (s, 3 H, 
HAr), 7.83 - 7.80 (m, 3 H, HAr), 7.52 - 7.49 (m, 3 H, HAr), 7.36 - 7.30 (m, 6 H, HAr), 6.37 
(d, 3JH,H = 14.6 Hz, 3 H, CH2), 6.13 (d, 3JH,H = 14.6 Hz, 3 H, CH2), 5.11 (dd, 
3JH,H = 7.9 Hz, 3JH,H = 10.0 Hz, 3 H, Val α-CH), 2.62 (s, 9 H, Imidazol CH3), 2.02 - 
1.93 (m, 3 H, Val β-CH), 0.99 (d, 3JH,H = 6.7 Hz, 9 H, Val CH3), 0.51 (d, 
3JH,H = 6.7 Hz, 9 H, Val CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 163.6 (q, CONH), 149.1 (q, Imidazol C-5), 143.7 (q, 
CAr), 141.7 (t, CAr), 132.8 (q, Imidazol C-3), 131.4 (q, CAr), 131.1 (q, Imidazol C-2), 
124.4 (t, CAr), 123.4 (t, CAr), 121.2 (t, CAr), 109.6 (t, CAr), 52.0 (t, Val α-CH), 50.3 (s, 
CH2), 33.8 (t, Val β-CH), 19.2 (p, Val CH3), 18.5 (p, Val CH3), 10.2 (p, Imidazol 
CH3) ppm. 
IR (ATR): /0 = 3382, 2961, 2952, 1653, 1597, 1500, 1457, 1283, 1210, 740 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 274 (sch, 3.99) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C51H57N15O3 [M+H]+ 928.4842, gefunden 928.4930, 
berechnet für C51H57N15O3 [M+Na]+ 950.4661, gefunden 950.4733. 
 
 
5.5.2 Chinolin-Rezeptor 11 
 
 Summenformel: C57H60N12O3 
Molmasse:  961.16 g/mol 
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Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ25 
[g/ml] Äq. 
Plattform 37 75 0.14 
 
537.65 
 
1.00 
3-Brommethylchinolin- 
hydrobromid (8) 254 0.84  302.99  6.00 
Cäsiumcarbonat 682 2.09 
 
325.82 
 
15.00 
Acetonitril abs.     65.0       
 
Durchführung: 
Unter Argon werden die Plattform 37 und 3-Brommethylchinolin-hydrobromid (8) in 
absolutem Acetonitril vorgelegt und bei Raumtemperatur mit Cäsiumcarbonat 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird nach der Zugabe direkt in ein auf 100 °C 
vorgeheiztes Ölbad eingetaucht und fünf Stunden unter Rückfluss gekocht. Dann 
wird die Lösung auf Raumtemperatur erkalten gelassen und weitere 48 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Anschließend wird das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 150 ml Dichlormethan aufgenommen 
und mit Wasser (zweimal 30 ml) und einmal mit 30 ml einer gesättigten 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung gewaschen. Die organische Phase wird über 
MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rückstand wird 
säulenchromatographisch aufgereinigt (DCM/MeOH 100:1 → 100:10). 
 
Habitus: gelbbrauner Feststoff. 
Ausbeute: 42 mg (0.04 mmol), 31 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, DCM/MeOH 10:1) = 0.33. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3):δ = 8.78 (d, 4JH,H = 2.3 Hz, 3 H, HAr), 8.51 (d, 
3JH,H = 9.4 Hz, 3 H, NHCO), 8.07 (d, 3JH,H = 8.4 Hz, 3 H, HAr), 7.70 - 7.63 (m, 9 H, 
HAr), 7.44 (ddd, 4JH,H = 1.0 Hz, 3JH,H = 7.0 Hz, 3JH,H = 8.1 Hz, 3 H, HAr), 5.41 (d, 
3JH,H = 17.3 Hz, 3 H, CH2), 5.29 (d, 3JH,H = 17.2 Hz, 3 H, CH2), 5.27 (dd, 
3JH,H = 5.5 Hz, 3JH,H = 9.3 Hz, 3 H, Val α-CH), 2.44 (s, 9 H, Imidazol CH3), 2.13 - 2.05 
(m, 3 H, Val β-CH), 1.07 (d, 3JH,H = 6.7 Hz, 9 H, Val CH3), 1.00 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 9 H, 
Val CH3) ppm. 
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13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 163.2 (q, CONH), 148.7 (t, CAr), 148.0 (q, Imidazol 
C-5), 147.6 (q, CAr), 133.4 (t, CAr), 132.2 (q, Imidazol C-3), 130.7 (q, Imidazol C-2), 
130.1 (t, CAr), 129.4 (t, CAr), 128.3 (q, CAr), 127.9 (t, CAr), 127.8 (q, CAr), 127.4 (t, CAr), 
50.0 (t, Val α-CH), 45.1 (s, CH2), 34.9 (t, Val β-CH), 20.1 (p, Val CH3), 17.7 (p, Val 
CH3), 10.1 (p, Imidazol CH3) ppm. 
IR (ATR): /0 = 3382, 2960, 2919, 2845, 1652, 1593, 1497, 1462, 1422, 1372, 1326, 
1222, 787, 752 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 310 (3.93) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C57H60N12O3 [M+H]+ 961.4984, gefunden 961.5012, 
berechnet für C57H60N12O3 [M+Na]+ 983.4804, gefunden 983.4850. 
 
 
5.5.3 Isochinolin-Rezeptor 12 
 
 Summenformel: C57H60N12O3 
Molmasse:  961.16 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ25 
[g/ml] Äq 
Plattform 37 50 0.09 
 
537.65 
 
1.00 
4-Brommethylisochinolin- 
hydrobromid (9) 169 0.56  302.99  6.00 
Natriumhydrid in Weißöl (55 %) 48 1.12 
 
24.00 
 
12.00 
N,N-Dimethylfomamid     10.0       
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Durchführung: 
Unter Argon werden die Plattform 37 und das 4-Brommethylisochinolin-hydrobromid 
(9) in N,N-Dimethylfomamid vorgelegt und auf 0 °C gek ühlt. Zu der Lösung wird 
langsam Natriumhydrid gegeben und 30 Minuten bei 0 °C gerührt. Anschließend wird 
das Eisbad entfernt, die Lösung auf Raumtemperatur erwärmt gelassen und weitere 
24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Dann werden 100 ml Dichlormethan 
zugegeben und die organische Phase wird mit Wasser (zweimal 20 ml) und einer 
gesättigten Natriumchlorid-Lösung (zweimal 20 ml) gewaschen, über MgSO4 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wird säulenchromatographisch 
aufgereinigt (DCM/MeOH 100:1 → 100:10). 
 
Habitus: gelbbrauner Feststoff. 
Ausbeute: 18 mg (0.02 mmol), 20 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, DCM/MeOH 10:1) = 0.27. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 9.22 (s, 3 H, HAr), 8.56 (d, 3JH,H = 9.2 Hz, 3 H, 
NHCO), 8.07 (d, 3JH,H = 8.0 Hz, 3 H, HAr), 7.98 (d, 3JH,H = 8.5 Hz, 3 H, HAr), 7.86 (ddd, 
4JH,H = 1.1 Hz, 3JH,H = 7.1 Hz, 3JH,H = 8.3 Hz, 3 H, HAr), 7.75 - 7.67 (m, 9 H, HAr), 5.65 
(d, 3JH,H = 17.7 Hz, 3 H, CH2), 5.53 (d, 3JH,H = 17.6 Hz, 3 H, CH2), 5.23 (dd, 
3JH,H = 5.0 Hz, 3JH,H = 9.2 Hz, 3 H, Val α-CH), 2.43 (s, 9 H, Imidazol CH3), 2.06 - 1.94 
(m, 3 H, Val β-CH), 1.03 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 9 H, Val CH3), 0.95 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 9 H, 
Val CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 163.4 (q, CONH), 153.4 (t, CAr), 147.6 (q, Imidazol 
C-5), 139.9 (t, CAr), 132.8 (q, Imidazol C-3), 132.6 (q, CAr), 131.7 (t, CAr), 130.6 (q, 
Imidazol C-2), 129.0 (t, CAr), 128.1 (q, CAr), 128.0 (t, CAr), 124.5 (q, CAr), 121.4 (t, 
CAr), 49.8 (t, Val α-CH), 43.1 (s, CH2), 34.7 (t, Val β-CH), 20.2 (p, Val CH3), 17.4 (p, 
Val CH3), 9.9 (p, Imidazol CH3) ppm. 
IR (ATR): /0 = 3382, 2959, 2919, 2850, 1717, 1656, 1591, 1505, 1462, 1260, 1093, 
1020, 780, 751 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 316 (3.93) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C57H60N12O3 [M+H]+ 961.4984, gefunden 961.4992, 
berechnet für C57H60N12O3 [M+Na]+ 983.4804, gefunden 983.4813. 
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5.6 Synthese der C2-symmetrischen Plattformen 
5.6.1 1-Benzyl-2-(1-((1S)-tert-butoxycarbonylamino-2-methylpropyl)-5-
methyl-1H-imidazol-4-carboxamido)-3-(2S)-methylbutansäure-tert-
butylester (61) 
 
 Summenformel: C30H46N4O5 
Molmasse:  542.71 g/mol 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Imidazol-Säure 40 1.76 4.55 
 
387.47 
 
1.00 
(S)-Valin-tert-butylester  
Hydrochlorid 1.26 6.01  209.71  1.30 
FDPP 2.07 5.39 
 
384.24 
 
1.20 
Di-iso-propyl-ethylamin 3.02 22.75 4.0 129.24 0.755 5.00 
Acetonitril abs.     60.0       
 
Durchführung: 
Die Imidazol-Säure 40 wird in absolutem Acetonitril zusammen mit dem (S)-Valin-
Derivat und einem Äquivalent iPr2NEt bei Raumtemperatur vorgelegt. Dann gibt man 
das FDPP zu und danach das zweite Äquivalent iPr2NEt und lässt das 
Reaktionsgemisch über Nacht bei Raumtemperatur rühren. Am nächsten Tag wird 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 150 ml 
Ethylacetat aufgenommen und mit Wasser (dreimal 60 ml) und einmal mit 40 ml einer 
gesättigten Kochsalzlösung gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexane/EtOAc 4:1). 
 
Habitus: gelber Feststoff. 
Ausbeute: 1.63 mg (3.01 mmol), 75 % d. Th. 
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DC: Rf (SiO2, n-Hexane/EtOAc 4:1) = 0.15. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.65 (d, 3JH,H = 9.2 Hz, 1 H, Imidazol CONH), 7.31-
7.25 (m, 3 H, HAr), 6.99 (d, 3JH,H = 7.0 Hz, 2 H, HAr), 5.23 (d, 3JH,H = 17.0 Hz, 1 H, 
CH2Ph), 5.13 (d, 3JH,H = 16.5 Hz, 1 H, CH2Ph), 4.99 (d, 3JH,H = 10.0 Hz, 1 H, Boc NH), 
4.60 (q, 3JH,H = 4.6 Hz, 1 H, Boc Val α-CH ), 4.48 (m, Imidazol Val α-CH ), 2.48 (s, 3 
H, Imidazol CH3), 2.29 – 2.22 (m, 1 H, Boc Val β-CH), 2.21 – 2.14 (m, 1 H, Imidazol 
Val β-CH), 1.49 (s, 9 H, Boc CH3), 1.37 (s, 1 H, tert. butyl CH3), 1.02 (d, 
3JH,H = 7.0 Hz, 3 H, Val CH3), 1.00 (d, 3JH,H = 7.0 Hz, 3 H, Val CH3), 0.95 (d, 
3JH,H = 6.5 Hz, 3 H, Val CH3), 0.97 (d, 3JH,H = 6.5 Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 171.7 (q, tert. Butyl COO), 164.0 (q, Imidazol 
CONH), 155.6 4 (q, Boc CONH), 147.2 (q, Imidazol C-5), 136.1 (q, Imidazol C-2), 
132.59 (q, CAr), 130.1 (q, Imidazol C-3), 129.0 (t, CAr), 127.9 (t, CAr), 126.3 (t, CAr), 
81.8 0 (q, tert. butyl C), 79.7 (q, Boc C), 56.8 (t, Boc Val α-CH), 52.0 (t, Imidazol Val 
α-CH), 46.7 (s, CH2Ph), 32.8 (t, Boc Val β-CH), 32.0 (t, Imidazol Val β-CH), 28.4 (p, 
Boc CH3), 28.3 (p, tert. butyl CH3), 19.9 (p, Val CH3), 19.3 (p, Val CH3), 18.5 (p, Val 
CH3), 18.1 (p, Val CH3), 10.1 (p, Imidazol CH3) ppm. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[62] 
 
 
5.6.2 1-Benzyl-2-(1-((1S)-amino-2-methylpropyl)-5-methyl-1H-imidazol-4-
carboxamido)-3-(2S)-methylbutansäure Trifluoracetat (62) 
 
 Summenformel: C23H31F3N4O5 
Molmasse:  500.51 g/mol 
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Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Imidazol-ester 60 1.63 3.01 
 
542.71 
 
1.00 
Trifluoressigsäure 6.85 60.20 4.6 114.02 1.480 20.00 
DCM     30.0       
 
Durchführung: 
Der Boc-Imidazol-Ester 60 wird in absolutem Dichlormethan, auf 0 °C gekühlt,  
langsam mit Trifluoressigsäure versetzt und 30 Minuten gerührt. Die Lösung wird auf 
Raumtemperatur erwärmt und weitere 24 Stunden gerührt. Dann wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand mehrere Male in 
Ethylacetat aufgenommen und wieder eingeengt. anschließend wird das Produkt im 
Vakuum getrocknet und kann so ohne weitere Reinigung im nächsten Schritt 
umgesetzt werden. 
 
Habitus: gelber Feststoff. 
Ausbeute: 1.27 g (3.01 mmol), 100 % d. Th. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.93 (d, 3JH,H = 8.4 Hz, 1 H, Imidazol CONH), 7.31-
7.25 (m, 3 H, HAr), 6.99 (d, 3JH,H = 6.9 Hz, 2 H, HAr), 5.50 (d, 3JH,H = 16.8 Hz, 1 H, 
CH2Ph), 5.19 (d, 3JH,H = 16.2 Hz, 1 H, CH2Ph), 4.68 - 4.62 (m, 1 H, Val α-CH ), 4.57 - 
4.52 (m, Imidazol Val α-CH ), 2.46 (s, 3 H, Imidazol CH3), 2.39 – 2.36 (m, 1 H, Val β-
CH), 2.27 – 2.21 (m, 1 H, Imidazol Val β-CH), 0.96 - 0.90 (m, 9 H, Val CH3), 0.59 (d, 
3JH,H = 5.7 Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[62] 
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5.6.3 Imidazol-Plattform 13 
 
 Summenformel: C42H56N8O4 
Molmasse:  736.95 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Imidazol-trifluoracetat 61 1.27 3.01 
 
401.38 
 
1.00 
FDPP 2.07 4.51 
 
384.24 
 
1.50 
Di-iso-propyl-ethylamin 3.32 15.04 4.4 129.24 0.755 5.00 
Acetonitril abs.     100.0       
 
Durchführung: 
Das Hydrochlorid 61 wird unter Argon in absolutem Acetonitril vorgelegt, auf 0 °C 
gekühlt und langsam mit iPr2Net und dann mit FDPP versetzt. Das Eisbad wird 
entfernt und die Lösung wird fünf Tage bei Raumtemperatur gerührt. Dann wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 150 ml Ethylacetat 
aufgenommen und mit Wasser (dreimal 50 ml) und einer gesättigten wässrigen 
Lösung von NaCl (1x 50 ml) gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch aufgereinigt (DCM/EtOAc/MeOH 75:25:3). 
 
Habitus: hellbrauner Feststoff. 
Ausbeute: 0.24 g (0.33 mmol), 22 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, DCM/EtOAc/MeOH 75:25:3) = 0.22. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.37 - 7.24 (m, 6 H, HAr), 7.05 - 6.94 (m, 6 H, 
Imidazol CONH, HAr), 6.75 (d, 3JH,H = 8.6 Hz, 2 H Val Imidazol NH), 5.22 (d, 
3JH,H = 17.0 Hz, 2 H, CH2Ph), 5.09 (d, 3JH,H = 17.0 Hz, 2 H, CH2Ph), 4.79 (t, 
3JH,H = 8.8 Hz, 2 H, Val α-CH ), 4.50 (dd, 3JH,H = 6.3 Hz, 3JH,H = 9.7 Hz, 2 H, Imidazol 
Val α-CH ), 2.45 (s, 6 H, Imidazol CH3), 2.31 – 2.15 (m, 2 H, Val β-CH, Imidazol Val 
β-CH), 1.08 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 6 H, Val CH3), 1.04 (d, 3JH,H = 6.7 Hz, 6 H, Val CH3), 
0.95 (d, 3JH,H = 6.7 Hz, 3 H, Val CH3), 0.62 (d, 3JH,H = 6.7 Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C42H56N8O4 [M+H]+ 737.4497, gefunden 737.4549, 
berechnet für C42H56N8O4 [M+Na]+ 759.4317, gefunden 759.4363. 
 
Die Daten stimmen mit der Literatur überein.[62] 
 
 
5.6.4 2-(2-(S)-tert-butoxycarbonylamino-3-methyl-butyrylamino)-3-oxo-
butansäuremethylester (64) 
 
 Summenformel: C15H26N2O6 
Molmasse:  330.38 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-(S)-Valin (63) 6.01 27.66 
 
217.26 
 
1.00 
Aminoketon 24 4.64 27.66 
 
167.59 
 
1.00 
N-Methylmorpholin 5.60 55.33 6.1 101.15 0.920 2.00 
iso-Butyloxochlorformiat 3.78 27.66 3.6 136.58 1.045 1.00 
THF abs.     150.0       
 
Durchführung: 
Unter Argon wird das Boc-geschützte Valin 63 und ein Äquivalent N-Methylmorpholin 
in absolutem Tetrahydrofuran vorgelegt und auf -25° C gekühlt. Dann wird innerhalb 
von 20 Minuten iso-Butyloxochlorformiat zugetropft und weitere zwei Stunden bei  
-25° C gerührt. Dann wird das Aminoketon 24 zugegeben und das zweite Äquivalent 
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N-Methylmorpholin innerhalb von 20 Minuten zugetropft. Die Lösung wird zwei 
Stunden bei -25° C gerührt, langsam auf RT erwärmt und weitere 24 Stunden rühren 
gelassen. Am nächsten Tag wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der 
Rückstand in 100 ml Dichlormethan aufgenommen und dreimal mit 30 ml Wasser 
gewaschen. Anschließend wird über MgSO4 getrocknet und eingeengt. Die 
Aufreinigung des Rohprodukts erfolgt über Säulenchromatographie (n-Hexan/EtOAc 
1:1). 
 
Habitus: leicht gelblicher Feststoff. 
Ausbeute: 5.79 g (17.53 mmol), 63 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan/EtOAc 1:1) = 0.36. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.11 (d, 1 H, 3JH,H = 6.0 Hz, NHCH), 7.04 (d, 1 H, 
3JH,H = 5.7 Hz, NHCH), 5.25 - 5.21 (m, 1 H, Boc NH), 5.07 - 4.94 (m, 1 H, Val α-CH), 
4.10 - 4.02 (m, 1 H, NHCH), 3.81 (s, 3 H, COOCH3), 2.38 (s, 3 H, COCH3), 2.27 - 
2.13 (m, 1 H, Val β-CH), 1.45 (s, 9H, Boc CH3), 0.93 (d, 3JH,H = 5.5 Hz, 3 H, Val CH3), 
0.91 (d, 3JH,H = 5.5 Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 197.9 (q, COCH3), 171.4 (q, Val CONH), 166.3 (q, 
COOCH3), 155.8 (q, Boc CO), 80.2 (q, Boc C), 62.9 (t, NHCH), 59.5 (t, Val α-CH), 
53.3 (p, COOCH3), 30.9 (t, Val β-CH), 28.2 (p, Boc CH3), 27.9 (p, COCH3), 19.1 (p, 
Val CH3), 17.4 (p, Val CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3321, 2960, 2873, 1655, 1523, 1390, 1367, 1167 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 5.31*10-4 mmol/ml): λmax (log ε) = 255 (3.18), 283 (sch, 2.99) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C15H26N2O6 [M+Na]+ 353.1683, gefunden 353.1708. 
 
 
5.6.5 2-(1-(1S)-tert-Butoxycarbonylamino-2-methylpropyl)-5-methyl-
thiazol-4-carbonsäuremethylester (65) 
 
 Summenformel: C15H24N2O4S 
Molmasse:  328.43 g/mol 
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Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Amidoketon 64 4.42 13.38 
 
330.30 
 
1.00 
Lawesson-Reagenz 8.12 20.07 
 
404.47 
 
1.50 
Tetrahydrofuran abs.     120.0       
 
Durchführung: 
Das Boc-Amidoketon 64 wird unter Argon in Tetrahydrofuran gelöst und mit 
Lawesson-Reagenz versetzt. Das Reaktionsgemsich wird 12 Sunden unter Rückfluss 
gerührt, wobei die Lösung sich orange verfärbt. Anschließend wird das Lösungsmittel 
am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 300 ml Ethylacetat 
aufgenommen und mit Wasser (1x 40 ml), mit 1 M SAlzsäure (1x 40 ml), mit einer 
gesättigten Lösung von NaHCO3 (zweimal 40 ml) und mit einer gesättigten Lösung 
von NaCl (1x 40 ml) gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet 
und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird mittels 
Säulenchromatographie gereinigt (n-Hexan/EtOAc 3:1). 
 
Habitus: gelber Feststoff. 
Ausbeute: 1.56 g (4.75 mmol), 36 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan /EtOAc 3:1) = 0.52. 
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ = 5.31 - 5.23 (m, 1 H, Boc NH), 4.83 - 4.76 (m, 1 H, Val 
α-CH), 3.92 (s, 3 H, COOCH3), 2.73 (s, 3 H, Thiazol CH3), 2.41 - 2.35 (m, 1 H, Val β-
CH), 1.44 (s, 9H, Boc CH3), 0.97 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 3 H, Val CH3), 0.90 (d, 
3JH,H = 6.8 Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ = 168.5 (q, Thiazol C-5), 162.8 (q, COOCH3), 155.4 (q, 
Boc CONH), 144.4 (q, Thiazol C-3), 140.8 (q, Thiazol C-2), 80.0 (q, Boc C), 57.8 (t, 
Val α-CH), 52.1 (p, COOCH3), 33.1 (t, Val β-CH), 28.3 (p, Boc CH3), 19.4 (p, Val 
CH3), 17.3 (p, Val CH3), 13.1 (p, Thiazol CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3342 2961, 2938, 2870, 1713, 1685, 1517, 1367, 1330, 1279, 1218, 
1170, 1066, 1016 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 207 (4.43), 243 (4.09) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C15H24N2O4S [M+H]+ 329.1530, gefunden 329.1555, 
berechnet für C15H24N2O4S [M+Na]+ 351.1349, gefunden 351.1378. 
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5.6.6 2-(1-(1S)-tert-Butoxycarbonylamino-2-methylpropyl)-5-methyl-
thiazol-4-carbonsäure (66) 
 
 Summenformel: C14H22N2O4S 
Molmasse:  314.40 g/mol 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq 
Thiazol-Methylester 65 1.42 4.32 
 
328.43 
 
1.00 
Natriumhydroxid (2 M Lsg.) 
 
43.24 21.6 40.00 
 
10.00 
Methanol 
  
64.5 
   
Dioxan     43.0       
 
Durchführung: 
Der Ester 65 wird in einem Dioxan/Methanol-Gemisch gelöst, auf 0° C gekühlt und 
langsam mit der 2 M Natronlauge versetzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur 
erwärmt und weitere 24 Stunden gerührt. Nach beendeter Reaktion wird die Lösung 
auf 50g Eis in 50 ml Dichlormethan gegeben und mit Hilfe einer 1 M Salzsäure-
Lösung auf pH = 1 eingestellt. Die organische Phase wird abgetrennt und die 
wässrige Phase zweimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten, 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird ohne weitere 
Reinigung im nächsten Schritt umgesetzt. 
 
Habitus: gelber Feststoff. 
Ausbeute: 1.34 g (4.26 mmol), 99 % d. Th. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.17 (d, 3JH,H = 8.1 Hz, 1 H, Boc NH), 4.78 (dd, 
3JH,H = 5.9 Hz, 3JH,H = 7.0 Hz, 1 H, Val α-CH), 2.77 (s, 3 H, Thiazol CH3), 2.37 – 2.25 
(m, 1 H, Val β-CH), 1.45 (s, 9 H, Boc CH3), 0.98 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 3 H, Val CH3), 
0.93 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
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13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 168.4 (q, Thiazol C-5), 162.7 (q, CO2H), 155.4 (q, 
Boc CONH), 145.1, (q, Thiazol C-3), 140.2 (q, Thiazol C-2), 80.3 (q, Boc C), 57.7 (t, 
Val α-CH), 33.0 (t, Val β-CH), 28.3 (p, Boc CH3), 19.3 (p, Val CH3), 17.4 (p, Val CH3), 
12.9 (p, Thiazol CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3338, 2976, 2933, 2871, 1686, 1519, 1368,1314, 1279, 1249, 1167, 
1016, 941, 741 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 242 (4.21), 305 (3.95), 324 (sch, 
3.84) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C14H22N2O4S [M+Na]+ 337.1209, gefunden 337.1192. 
 
 
5.6.7 2-(1-((1S)-tert-Butoxycarbonylamino-2-methylpropyl)-5-methyl-
thiazol-4-carboxamido)-3-(2S)-methylbutansäure-tert-butylester (67) 
 
 Summenformel: C32H39N3O5S 
Molmasse:  469.64 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Thiazol-Säure 66 0.69 2.19 
 
314.40 
 
1.00 
(S)-Valin-tert-butylester  
Hydrochlorid 0.69 3.29  209.71  1.50 
FDPP 1.26 3.29 
 
384.24 
 
1.50 
Di-iso-propyl-ethylamin 1.28 9.88 1.7 129.24 0.755 4.50 
Acetonitril abs.     90.0       
 
Durchführung: 
Die Thiazol-Säure 66 wird in absolutem Acetonitril zusammen mit (S)-Valin-tert-
butylester hydrochlorid und einem Äquivalent iPr2NEt bei Raumtemperatur vorgelegt. 
Dann gibt man das FDPP zu und danach das zweite Äquivalent iPr2NEt und lässt 
das Reaktionsgemisch über Nacht bei Raumtemperatur rühren. Am nächsten Tag 
wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 150 ml 
Ethylacetat aufgenommen und mit Wasser (dreimal 60 ml) und einmal mit 40 ml einer 
NH
O
O
N
S
H
N
O
O
O
Präparativer Teil 
 
          
 
 
151 
gesättigten NaCl-Lösung. gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexane/EtOAc 3:1). 
 
Habitus: leicht bräunlicher Feststoff. 
Ausbeute: 1.02 g (2.17 mmol), 99 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan /EtOAc 3:1) = 0.46. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.86 (d, 3JH,H = 9.2 Hz, 1 H, Thiazol CONH), 5.11 (d, 
3JH,H = 8.6 Hz, 1 H, Boc NH), 4.76 (dd, 3JH,H = 5.6 Hz, 3JH,H = 8.7 Hz, 1 H, Boc Val α-
CH), 4.54 (dd, 3JH,H = 4.7 Hz, 3JH,H = 9.2 Hz, 1 H, Thiazol Val α-CH), 2.76 (s, 3 H, 
Thiazol CH3), 2.37 – 2.28 (m, 1 H, Boc Val β-CH), 2.29 - 2.20 (m, 1 H, Thiazol Val β-
CH), 1.48 (s, 9 H, Boc CH3), 1.46 (s, 9 H, tert. butyl CH3), 0.99 (d, 3JH,H = 7.0 Hz, 3 H, 
Val CH3), 0.99 (d, 3JH,H = 6.7 Hz, 3 H, Val CH3), 0.98 (d, 3JH,H = 7.0 Hz, 3 H, Val CH3), 
0.93 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 170.9 (q, tert. Butyl COO), 167.1 (q, Thiazol C-5), 
162.5 (q, Thiazol CONH), 155.5 (q, Boc CONH), 142.4 (q, Thiazol C-3), 140.7 (q, 
Thiazol C-2), 81.9 (q, tert. butyl C), 80.2 (q, Boc C), 57.6 (t, Boc Val α-CH), 57.3(t, 
Thiazol Val α-CH), 33.0 (t, Boc Val β-CH), 31.7 (t, Thiazol Val β-CH), 28.3 (p, Boc 
CH3), 28.1 (p, tert. butyl CH3), 19.3 (p, Val CH3), 19.0(p, Val CH3), 17.8 (p, Val CH3), 
17.4 (p, Val CH3), 12.6 (p, Thiazol CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3573, 3408, 3286, 2969, 2933, 2876, 1728, 1694, 1655, 1519, 1465, 
1393, 1369, 1296, 1243, 1166, 1146, 997 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 226 (4.25), 244 (sch, 4.20), 306 
(3.77), 326 (sch, 3.63) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C23H39N3O5S [M+H]+ 470.2683, gefunden 470.2712, 
berechnet für C23H39N3O5S [M+Na]+ 492.2530, gefunden 492.2520. 
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5.6.8 2-(1-((1S)-Amino-2-methylpropyl)-5-methylthiazol-4-carboxamido)-
3-(2S)-methylbutansäure Hydrochlorid (68) 
 
 Summenformel: C14H24ClN3O3S 
Molmasse:  349.88 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Thiazol-Ester 67 860 1.83 
 
469.64 
 
1.00 
HCl in EtOAc 
(ges. Lsg.)   150.0    
Essigsäureethylester     50.0       
 
Durchführung: 
Der Boc-Thiazol-Ester 67 wird Ethylacetat gelöst, auf 0 °C gekühlt und dann  langsam 
unter Rühren mit einer gesättigten Lösung von HCl in Ethylacetat versetzt. Nach 30 
Minuten wird das Eisbad entfernt und das Reaktionsgemisch weiter 24 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Dann wird 30 Minuten Argon in die Lösung eingeleitet. Das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der verbleibende 
Rückstand wird mehrere Male in Ethylacetat aufgenommen und wieder eingeengt 
und anschließend im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird ohne weitere Reinigung 
im nächsten Schritt umgesetzt. 
 
Habitus: gelber Feststoff. 
Ausbeute: 637 mg (1.82 mmol), 99 % d. Th. 
1H-NMR (500 MHz, CD3OD): δ = δ = 4.60 (d, 3JH,H = 6.3 Hz, 1 H, Val Thiazol α-CH), 
4.53 (d, 3JH,H = 5.0 Hz, 1 H, Thiazol Val α-CH), 2.81 (s, 3 H, Thiazol CH3), 2.41 – 
2.32 (m, 1 H, Val Thiazol β-CH), 2.34 – 2.26 (m, 1 H, Thiazol Val β-CH), 1.12 (d, 
3JH,H = 6.9 Hz, 3 H, Val CH3), 1.06 – 1.02 (m, 9 H, Val CH3) ppm. 
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13C-NMR (125 MHz, CD3OD): δ = 174.6 (q, Val COOH), 163.6 (q, Thiazol C-5), 161.3 
(q, Thiazol CONH), 144.5 (q, Thiazol C-3), 143.3 (q, Thiazol C-2), 58.4 (t, Val α-CH), 
58.3 (t, Thiazol Val α-CH), 33.6 (t, Val β-CH), 32.1 (t, Thiazol Val β-CH), 19.4 (p, Val 
CH3), 18.4 (p, Val CH3), 18.3 (p, Val CH3), 18.1 (p, Val CH3), 12.5 (p, Thiazol 
CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3376, 2967, 2936, 1715, 1647, 1533, 1515, 1394,1231, 1114, 995, 
979 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 203 (4.10), 228 (3.90), 352 (sch, 
3.82) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C14H23N3O3S [M+H]+ 314.1533, gefunden 314.1559, 
berechnet für C14H23N3O3S [M+Na]+ 336.1352, gefunden 336.1377. 
 
 
5.6.9 Thiazol-Plattform 14 
 
 Summenformel: C28H42N6O4S2 
Molmasse:  590.80 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Thiazol Hydrochlorid 68 660 1.89 
 
349.88 
 
1.00 
FDPP 1090 2.83 
 
384.24 
 
1.50 
Di-iso-propyl-ethylamin 980 7.55 1.3 129.24 0.755 4.00 
Acetonitril abs.     95.0       
 
Durchführung: 
Das Hydrochlorid 68 wird unter Argon in absolutem Acetonitril vorgelegt, auf 0 °C 
gekühlt und langsam mit iPr2Net und dann mit FDPP versetzt. Das Eisbad wird 
entfernt und die Lösung wird fünf Tage bei Raumtemperatur gerührt. Dann wird das 
N
H
N
S
HN O
O
H
N
N
S
NHO
O
Präparativer Teil 
 
          
 
 
154 
 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 150 ml Ethylacetat 
aufgenommen und mit Wasser (dreimal 50 ml) und einer gesättigten wässrigen 
Lösung von NaCl (einmal 50 ml) gewaschen. Die organische Phase wird über 
MgSO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexane/EtOAc 1:3). 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 106 mg (0.18 mmol), 19 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan /EtOAc 3:1) = 0.14. 
1H-NMR (500 MHz, CD3OD): δ = 4.80 (d, 3JH,H = 8.5 Hz, 2 H, Val Thiazol α-CH), 4.30 
(d, 3JH,H = 9.5 Hz, 2 H, Thiazol Val α-CH), 2.62 (s, 6 H, Thiazol CH3), 2.46 – 2.34 (m, 
2 H, Val Thiazol β-CH), 2.22 – 2.11 (m, 2 H, Thiazol Val β-CH), 1.10 (d, 
3JH,H = 6.7 Hz, 12 H, Val CH3), 1.05 (d, 3JH,H = 6.7 Hz, 6 H, Val CH3), 0.91 (d, 
3JH,H = 6.7 Hz, 6 H, Val CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CD3OD): δ = 173.3 (q, CONHVal), 165.7 (q, Thiazol C-5), 163.8 
(q, Thiazol CONH), 143.4 (q, Thiazol C-3), 142.9 (q, Thiazol C-2), 62.1 (t, Val Thiazol 
α-CH), 57.8 (t, Thiazol Val α-CH), 34.7 (t, Val Thiazol β-CH), 32.2 (t, Thiazol Val β-
CH), 20.0 (p, Val CH3), 19.9 (p, Val CH3), 19.9 (p, Val CH3), 19.9(p, Val CH3), 12.6 
(p, Thiazol CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3467, 3414, 2966, 2933, 2874, 1655, 1545, 1499, 1467, 1167, 1104, 
1075 cm-1. 
UV/VIS (CH2Cl2, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 229 (sch, 4.14), 244(4.20) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C28H42N6O4S2 [M+Na]+ 613.2601, gefunden 613.2657, 
berechnet für C28H42N6O4S2 [M+2Na]+ 1203.5310, gefunden 1203.5442, berechnet 
für C28H42N6O4S2 [M+3Na]+ 1794.8047, gefunden 1794.8248. 
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5.6.10 2-(1-(1S)-tert-Butoxycarbonylamino-2-methylpropyl)-5-methyl-
oxazol-4-carbonsäuremethylester (69) 
 
 Summenformel: C15H24N2O5 
Molmasse:  312.36 g/mol 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Amidoketon (64) 3.46 10.48 
 
330.30 
 
1.00 
Triphenylphosphin 2.75 10.48 
 
262.29 
 
1.00 
Hexachlorethan 4.96 20.95 
 
236.74 
 
2.00 
Triethylamin 8.48 83.80 11.6 101.19 0.730 8.00 
DCM abs.     120.0       
 
Durchführung: 
Unter Argon in absolutem Dichlormethan wird das Boc-Amidoketon 64, 
Triphenylphosphin und Hexachlorethan gelöst und langsam mit Triethylamin versetzt. 
Das Reaktionsgemisch wird 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Dann wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
säulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexane/EtOAc 1:1). 
 
Habitus: farbloser, schaumiger Feststoff. 
Ausbeute: 2.69 g (8.61 mmol), 82 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan /EtOAc 1:1) = 0.50. 
1H-NMR (300 MHz, CD3OD): δ = 5.26 (d, 3JH,H = 9.8 Hz, 1 H, Boc NH), 4.72 (dd, 
3JH,H = 6.7 Hz, 3JH,H = 9.2 Hz, 1 H, Val α-CH), 3.90 (s, 3 H, COOCH3), 2.61 (s, 3 H, 
Oxazol CH3), 2.21 - 2.09 (m, 1 H, Val β-CH), 1.43 (s, 9H, Boc CH3), 0.95 - 0.89 (m, 6 
H, Val β-CH) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 162.7 (q, COOCH3), 162.1 (q, Oxazol C-5), 156.2 (q, 
Boc CONH), 155.3 (q, Oxazol C-3), 127.2 (q, Oxazol C-2), 79.9 (q, Boc C), 54.1 (t, 
Val α-CH), 51.9 (p, COOCH3), 32.8 (t, Val β-CH), 28.2 (p, Boc CH3), 18.7 (p, Val 
CH3), 17.9 (p, Val CH3), 11.9 (p, Oxazol CH3) ppm. 
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IR (KBr): /0 = 3399, 3346, 2969, 2933, 1720, 1621, 1580, 1521 cm-1. 
FAB-HRMS (NBA-Matrix): m/z berechnet für C15H24N2O5 [M+H]+ 313.1763, 
gefunden 313.1782. 
Elementaranalyse:  Berechnet (%): C 57.68 H 7.74 N 8.97 
    Gefunden (%): C 57.53 H 7.71 N 8.87 
 
 
5.6.11 2-(1-(1S)-tert-Butoxycarbonylamino-2-methylpropyl)-5-methyl-
oxazol-4-carbonsäure (70) 
 
 Summenformel: C14H22N2O5 
Molmasse:  298.33 g/mol 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Oxazol-Methylester 69 750 2.40 
 
312.36 
 
1.0.000 
Natriumhydroxid (2 M Lsg.) 
 
24.01 12.0 40.00 
 
10 
Methanol 
  
36.0 
   
Dioxan     24.0       
 
Durchführung: 
Der Ester 69 wird in einem Dioxan/Methanol-Gemisch gelöst, auf 0° C gekühlt und 
langsam mit der 2 M Natronlauge versetzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur 
erwärmt und weitere 24 Stunden gerührt. Nach beendeter Reaktion wird die Lösung 
auf 50g Eis in 50 ml Dichlormethan gegeben und mit Hilfe einer 1 M Salzsäure-
Lösung auf pH = 1 eingestellt. Die organische Phase wird abgetrennt und die 
wässrige Phase zweimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten, 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird ohne weitere 
Reinigung im nächsten Schritt umgesetzt. 
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Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 707 mg (2.37 mmol), 99 % d. Th. 
1H-NMR (500 MHz, CD3OD): δ = δ = 4.52 (d, 3JH,H = 7.4 Hz, 1 H, Val α-CH), 2.60 (s, 
3 H, Oxazol CH3), 2.19 – 2.12 (m, 1 H, Val β-CH), 1.44 (s, 9 H, Boc CH3), 0.97 (d, 
3JH,H = 6.7 Hz, 3 H, Val CH3), 0.88 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CD3OD): δ = 164.9 (q, CO2H), 163.8 (q, Oxazol C-5), 157.9 (q, 
Boc CONH), 157.5, (q, Oxazol C-2), 128.5 (q, Oxazol C-3), 80.7 (q, Boc C), 56.4 (t, 
Val α-CH), 33.3 (t, Val β-CH), 28.7 (p, Boc CH3), 19.5 (p, Val CH3), 18.9 (p, Val CH3), 
12.0 (p, Oxazol CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3318, 2975, 2934, 1724, 1628, 1530, 1368, 1248, 1168, 1096, 1043, 
1015, 877, 753 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 4.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 215 (3.98) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C14H22N2O5 [M+Na]+ 321.1421, gefunden 321.1404. 
 
 
5.6.12 2-(1-((1S)-tert-Butoxycarbonylamino-2-methylpropyl)-5-
methyloxazol-4-carboxamido)-3-(2S)-methylbutansäure-tert-butylester 
(71) 
 
 Summenformel: C23H29N3O6 
Molmasse:  453.57 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Oxazol-Säure 70 0.72 2.41 
 
298.33 
 
1.00 
(S)-Valin-tert-butylester  
Hydrochlorid 0.76 3.62  209.71  1.50 
FDPP 1.39 3.62 
 
384.24 
 
1.50 
Di-iso-propyl-ethylamin 1.40 10.86 1.9 129.24 0.755 4.50 
Acetonitril abs.     80.0       
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Durchführung: 
Die Oxazol-Säure 70 wird in absolutem Acetonitril zusammen mit dem (S)-Valin-
Derivat und einem Äquivalent iPr2NEt bei Raumtemperatur vorgelegt. Dann gibt man 
das FDPP zu und danach das zweite Äquivalent iPr2NEt und lässt das 
Reaktionsgemisch über Nacht bei Raumtemperatur rühren. Am nächsten Tag wird 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 150 ml 
Ethylacetat aufgenommen und mit Wasser (dreimal 60 ml) und einmal mit 40 ml einer 
gesättigten Kochsalzlösung gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexane/EtOAc 3:1). 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 1.03 g (2.27 mmol), 94 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan /EtOAc 3:1) = 0.52. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.38 (d, 3JH,H = 9.2 Hz, 1 H, Oxazol CONH), 5.11 (d, 
3JH,H = 8.9 Hz, 1 H, Boc NH), 4.69 (dd, 3JH,H = 6.5 Hz, 3JH,H = 8.7 Hz, 1 H, Boc Val α-
CH), 4.54 (dd, 3JH,H = 4.7 Hz, 3JH,H = 9.2 Hz, 1 H, Oxazol Val α-CH ), 2.59 (s, 3 H, 
Oxazol CH3), 2.27 – 2.19 (m, 1 H, Boc Val β-CH), 2.19 – 2.10 (m, 1 H, Oxazol Val β-
CH), 1.48 (s, 9 H, Boc CH3), 1.46 (s, 1 H, tert. butyl CH3), 0.99 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 3 H, 
Val CH3), 0.97 (d, 3JH,H = 6.5 Hz, 3 H, Val CH3), 0.94 (d, 3JH,H = 6.5 Hz, 3 H, Val CH3), 
0.92 (d, 3JH,H = 6.9 Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 170.9 (q, tert. Butyl COO), 161.8 (q, Oxazol C-5), 
160.7 (q, Oxazol CONH), 155.4 (q, Boc CONH), 153.1 (q, Oxazol C-2), 128.7 (q, 
Oxazol C-3), 82.0 (q, tert. butyl C), 80.1 (q, Boc C), 57.1 (t, Boc Val α-CH), 54.1 (t, 
Oxazol Val α-CH), 32.7 (t, Boc Val β-CH), 31.7 (t, Oxazol Val β-CH), 28.3 (p, Boc 
CH3), 28.0 (p, tert. butyl CH3), 19.0 (p, Val CH3), 19.7 (p, Val CH3), 17.9 (p, Val CH3), 
17.8 (p, Val CH3), 11.6 (p, Oxazol CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3369, 3313, 2972, 2937, 2875, 1719, 1690, 1666, 1636, 1519, 1394, 
1370, 1144, 1043, 976, 875 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 222 (4.18) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C23H39N3O6 [M+Na]+ 454.2912, gefunden 454.2929, 
berechnet für C23H39N3O6 [M-C4H8]+ 398.2286, gefunden 398.2257. 
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5.6.13 2-(1-((1S)-Amino-2-methylpropyl)-5-methyl-oxazol-4-carboxamido)-
3-(2S)-methylbutansäure Trifluoracetat (72) 
 
 Summenformel: C16H24F3N3O6 
Molmasse:  411.37 g/mol 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Oxazol-Ester 71 500 1.10 
 
453.57 
 
1.00 
Trifluoressigsäure 2510 22.05 1.7 114.02 1.480 20.00 
DCM     10.0       
 
Durchführung: 
Der Boc-Oxazol-Ester 71 wird in absolutem Dichlormethan, auf 0 °C gekühlt,  
langsam mit Trifluoressigsäure versetzt und 30 Minuten gerührt. Die Lösung wird auf 
Raumtemperatur erwärmt und weitere 24 Stunden gerührt. Dann wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand mehrere Male in 
Ethylacetat aufgenommen und wieder eingeengt. anschließend wird das Produkt im 
Vakuum getrocknet und kann so ohne weitere Reinigung im nächsten Schritt 
umgesetzt werden. 
 
Habitus: brauner, klebriger Feststoff. 
Ausbeute: 453 mg (1.10 mmol), 100 % d. Th. 
1H-NMR (500 MHz, CD3OD): δ = 4.52, (d, 3JH,H = 5.0 Hz, 1 H, Oxazol Val α-CH), 4.44 
(d, 3JH,H = 6.5 Hz, Val Oxazol α-CH), 2.65 (s, 1 H, Oxazol CH3), 2.44 – 2.34 (m, 1 H, 
Val Oxazol β-CH), 2.33 – 2.25 (m, 1 H, Oxazol Val β-CH), 1.13 (d, 3JH,H = 6.9 Hz, 3 
H, Val CH3), 1.04 – 0.98 (m, 9 H, Val CH3) ppm. 
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13C-NMR (125 MHz, CD3OD): δ = 174.4 (q, Val COOH), 162.9 (q, Oxazol C-5), 158.3 
(q, Oxazol CONH), 156.3 (q, Oxazol C-2), 130.3 (q, Oxazol C-3), 58.9 (t, Oxazol Val 
α-CH), 58.3 (t, Val Oxazol α-CH), 32.5 (t, Val Oxazol β-CH), 32.4 (t, Oxazol Val β-
CH), 19.5 (p, Val CH3), 18.7 (p, Val CH3), 18.2 (p, Val CH3), 18.1 (p, Val CH3), 11.7 
(p, Oxazol CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3403, 2970, 2937, 1733, 1661, 1531, 1519, 1372, 1195, 1150, 1015, 
996, 980 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 4.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 222 (4.15) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C14H23N3O4 [M+H]+ 298.1761, gefunden 298.1764, 
berechnet für C14H23N3O4 [M+Na]+ 320.1581, gefunden 320.1574. 
 
 
5.6.14 Oxazol-Plattform 15 
 
 Summenformel: C28H42N6O6 
Molmasse:  558.67 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Oxazol Trifluoracetat 72 448 1.09 
 
411.37 
 
1.00 
FDPP 630 1.64 
 
384.24 
 
1.50 
Di-iso-propyl-ethylamin 566 4.38 0.8 129.24 0.755 4.00 
Acetonitril abs.     50.0       
 
Durchführung: 
Das Trifluoracetat 72 wird unter Argon in absolutem Acetonitril vorgelegt, auf 0 °C 
gekühlt und langsam mit iPr2Net und dann mit FDPP versetzt. Das Eisbad wird 
entfernt und die Lösung wird fünf Tage bei Raumtemperatur gerührt. Dann wird das 
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Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 150 ml Ethylacetat 
aufgenommen und mit Wasser (dreimal 50 ml) und einer gesättigten Kochsalzlösung 
(einmal 50 ml) gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet und 
im Vakuum eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird säulenchromatographisch 
aufgereinigt (DCM/EtOAc/MeOH 75:25:1 → 75:25:2). 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 148 mg (0.26 mmol), 48 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, DCM/EtOAc/MeOH 75:25:2) = 0.14. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.00 (d, 3JH,H = 10.3 Hz, 2 H, Oxazol Val NH), 6.71 
(d, 3JH,H = 7.2 Hz, 2 H, Val Oxazol NH), 4.91 (dd, 3JH,H = 6.3 Hz, 3JH,H = 6.9 Hz, 2 H, 
Val Oxazol α-CH), 4.61 (dd, 3JH,H = 7.3 Hz, 3JH,H = 10.3 Hz, 2 H, Oxazol Val α-CH), 
2.58 (s, 6 H, Oxazol CH3), 2.42 – 2.32 (m, 2 H, Val Oxazol β-CH), 2.32 – 2.23 (m, 2 
H, Oxazol Val β-CH), 1.10 (d, 3JH,H = 6.7 Hz, 6 H, Val CH3), 1.06 (d, 3JH,H = 6.7 Hz, 6 
H, Val CH3), 1.02 (d, 3JH,H = 6.9 Hz, 6 H, Val CH3), 0.93 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 6 H, Val 
CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 170.4 (q, CONHVal), 161.3 (q, Oxazol C-5), 161.0 
(q, Oxazol CONH), 154.0 (q, Oxazol C-2), 128.5 (q, Oxazol C-3), 59.1 (t, Oxazol Val 
α-CH), 53.3 (t, Val Oxazol α-CH), 32.3 (t, Val Oxazol β-CH), 31.2 (t, Oxazol Val β-
CH), 19.4 (p, Val CH3), 18.8 (p, Val CH3), 18.3 (p, Val CH3), 17.8(p, Val CH3), 11.6 
(p, Oxazol CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3382, 3322, 2964, 2925, 1655, 1522, 1468, 1189 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 217 (4.31) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C28H42N6O6 [M+H]+ 559.3239, gefunden 559.3264, 
berechnet für C28H42N6O6 [M+Na]+ 581.3058, gefunden 581.3046. 
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5.6.15 1-Benzyl-2-(1-((1S)-tert-butoxycarbonylamino-2-methyl-propyl)-5-
methyl-1H-imidazol-4-carboxamido)-meta-benzoesäure-methylester (74) 
 
 Summenformel: C29H36N4O5 
Molmasse:  520.62 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Imidazol-Säure 40 980 2.53 
 
387.47 
 
1.00 
3-Aminobenzoesäure-
methylester (73) 1147 7.59 
 
151.16 
 
3.00 
FDPP 1456 3.79 
 
384.24 
 
1.50 
Di-iso-propyl-ethylamin 980 7.59 1.3 129.24 0.755 3.00 
Acetonitril abs.     75.0       
 
Durchführung: 
Die Imidazol-Säure 40 wird in absolutem Acetonitril zusammen mit dem Ester 73 und 
dem. iPr2NEt bei Raumtemperatur unter Argon vorgelegt. Dann gibt man das FDPP 
zu und lässt das Reaktionsgemisch sieben Tage bei Raumtemperatur rühren. 
Anschließend wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der 
Rückstand in 150 ml Ethylacetat aufgenommen und mit Wasser (dreimal 60 ml) und 
einmal mit 40 ml einer gesättigten Kochsalzlösung. gewaschen. Die organische 
Phase wird über MgSO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das so erhaltene 
Rohprodukt wird säulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexane/EtOAc 2:1). 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 533 mg (1.02 mmol), 40 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexane/EtOAc 2:1) = 0.30. 
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1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 9.16 (s, 1 H, Imidazol Ph NH), 8.18 (m, 1 H, HAr), 
8.12 – 8.11 (m, 1 H, HAr), 7.78 – 7.76 (m, 1 H, HAr), 7.44 – 7.41 (m, 1 H, HAr), 7.33 – 
7.27 (m, 3 H, HAr), 7.02 – 7.00 (m, 2 H, HAr), 5.30 (d, 2JH,H = 16.8 Hz, 1 H, CH2Ph), 
5.17 (d, 2JH,H = 16.8 Hz, 1 H, CH2Ph), 4.98 (d, 3JH,H = 9.7 Hz, 1 H, Val Imidazol NH), 
4.54 – 4.50 (m, 1 H, Val α-CH), 3.93 (s, 3 H, COOCH3), 2.56 (s, 3 H, Oxazol CH3), 
2.23 – 2.16 (m, 1 H, Val β-CH), 1.39 (s, 9 H, Boc CH3), 0.98 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 3 H, 
Val CH3), 0.71 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 167.0 (q, Methyl COO), 162.0 (q, Imidazol CONH), 
155.4 (q, Boc CONH), 147.4 (q, Imidazol C-5), 138.6 (q, CAr), 135.7 (q, Imidazol C-3), 
133.6 (q, CAr), 130.8 (q, CAr), 129.9 (q, Imidazol C-2), 129.1 (t, CAr), 129.0 (t, CAr), 
127.9 (t, CAr), 126.1 (t, CAr), 124.5 (t, CAr), 123.9 (t, CAr), 120.2 (t, CAr), 79.7 (q, Boc 
C), 52.2 (p, COOCH3), 52.0 (t, Val α-CH), 46.7 (s, CH2Ph), 32.6 (t, Val β-CH), 28.3 
(p, Boc CH3), 19.8 (p, Val CH3), 18.3 (p, Val CH3), 10.0 (p, Imidazol CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3348, 2964, 2928, 3872, 1724, 1677, 1584, 1519, 1444, 1300, 1286, 
1169, 754 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 3.22*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 271 (4.36) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C29H36N4O5 [M+H]+ 521.2758, gefunden 521.2763, 
berechnet für C29H36N4O5 [2M+H]+ 1041.5444, gefunden 1041.5464, berechnet für 
C29H36N4O5 [M+Na]+ 543.2578, gefunden 543.2583, berechnet für C29H36N4O5 
[2M+Na]+ 1063.5264, gefunden 1063.5285. 
 
 
5.6.16 1-Benzyl-2-(1-((1S)-tert-butoxycarbonylamino-2-methyl-propyl)-5-
methyl-1H-imidazol-4-carboxamido)-meta-benzoesäure (75) 
 
 Summenformel: C28H34N4O5 
Molmasse:  506.59 g/mol 
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Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Imidazol Methylester 74 130 0.25 
 
520.62 
 
1.00 
Natriumhydroxid (2 M Lsg.) 
 
2.50 1.3 40.00 
 
10.00 
Methanol 
  
6.0 
   
Dioxan     6.0       
 
Durchführung: 
Der Ester 74 wird in einem Dioxan/Methanol-Gemisch gelöst, auf 0° C gekühlt und 
langsam mit der 2 M Natronlauge versetzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur 
erwärmt und weitere 24 Stunden gerührt. Nach beendeter Reaktion wird die Lösung 
auf 50g Eis in 50 ml Dichlormethan gegeben und mit Hilfe einer 1 M Salzsäure-
Lösung auf pH = 1 eingestellt. Die organische Phase wird abgetrennt und die 
wässrige Phase zweimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten, 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird ohne weitere 
Reinigung im nächsten Schritt umgesetzt. 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 126 mg (0.25 mmol), 100 % d. Th. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.95 (s, 1 H, Imidazol Ph NH), 8.62 (m, 1 H, HAr), 
8.04 (m, 1 H, HAr), 7.92 – 7.90 (m, 1 H, HAr), 7.49 – 7.46 (m, 1 H, HAr), 7.37 – 7.30 
(m, 1 H, HAr), 7.10 – 7.09 (m, 1 H, HAr), 5.58 (d, 2JH,H = 16.8 Hz, 1 H, CH2Ph), 5.24 (d, 
2JH,H = 16.8 Hz, 1 H, CH2Ph), 4.60 – 4.56 (m, 1 H, Val α-CH), 2.66 (s, 3 H, Oxazol 
CH3), 2.40 – 2.30 (m, 1 H, Val β-CH), 1.45 (s, 9 H, Boc CH3), 0.99 (d, 3JH,H = 6.5 Hz, 
3 H, Val CH3), 0.54 (d, 3JH,H = 6.5 Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 168.8 (q, Methyl COO), 160.8 (q, Imidazol CONH), 
156.0 (q, Boc CONH), 148.9 (q, Imidazol C-5), 138.5 (q, CAr), 135.2 (q, Imidazol C-3), 
135.0 (q, CAr), 130.7 (q, CAr), 129.4 (q, Imidazol C-2), 129.1 (t, CAr), 128.15 (t, CAr), 
126.3 (t, CAr), 125.8 (t, CAr), 124.6 (t, CAr), 124.6 (t, CAr), 120.2 (t, CAr), 79.6 (q, Boc 
C), 52.2 (t, Val α-CH), 47.1 (s, CH2Ph), 32.1 (t, Val β-CH), 28.4 (p, Boc CH3), 19.9 (p, 
Val CH3), 19.2 (p, Val CH3), 10.3 (p, Imidazol CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3356, 2973, 2929, 1685, 1679, 1583, 1519, 1447, 1367, 1304, 1170, 
758 cm-1. 
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UV/VIS (MeOH, 1.66*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 272 (4.34) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C28H34N4O5 [M+H]+ 507.2602, gefunden 507.2632, 
berechnet für C28H34N4O5 [M+Na]+ 529.2421, gefunden 529.2451. 
 
 
5.6.17 1-Benzyl-2-(1-((1S)-amino-2-methylpropyl)-5-methyl-1H-imidazol-4-
carboxamido)-meta-benzoesäure Trifluoracetat (76) 
 
 Summenformel: C25H27F3N4O5 
Molmasse:  520.50 g/mol 
 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[µl] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Imidazol-Säure 75 115 0.23 
 
506.59 
 
1.00 
Trifluoressigsäure 518 4.54 349 114.02 1.480 20.00 
DCM     5000       
 
Durchführung: 
Die Boc-Imidazol-Säure 57 wird in absolutem Dichlormethan, auf 0 °C gekühlt,  
langsam mit Trifluoressigsäure versetzt und 30 Minuten gerührt. Die Lösung wird auf 
Raumtemperatur erwärmt und weitere 24 Stunden gerührt. Dann wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand mehrere Male in 
Ethylacetat aufgenommen und wieder eingeengt. anschließend wird das Produkt im 
Vakuum getrocknet und kann so ohne weitere Reinigung im nächsten Schritt 
umgesetzt werden. 
 
Habitus: harziger, farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 119 mg (0.23 mmol), 100 % d. Th. 
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1H-NMR (500 MHz, DMSO-D6): δ = 9.77 (s, 1 H, Imidazol Ph NH), 8.55 (m, 3 H, 
NH3+), 8.33 – 8.32 (m, 1 H, HAr), 8.03 – 8.01 (m, 1 H, HAr), 7.67 – 7.65 (m, 1 H, HAr), 
7.49 – 7.46 (m, 1 H, HAr), 7.40 – 7.37 (m, 2 H, HAr), 7.33 – 7.30 (m, 1 H, HAr), 7.12 –
7.10 (m, 2 H, HAr), 5.42 (d, 2JH,H = 17.1 Hz, 1 H, CH2Ph), 5.33 (d, 2JH,H = 17.1 Hz, 1 
H, CH2Ph), 4.51 – 4.45 (m, 1 H, Val α-CH), 2.41 (s, 3 H, Oxazol CH3), 2.23 – 2.16 
(m, 1 H, Val β-CH), 0.93 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 3 H, Val CH3), 0.82 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 3 H, 
Val CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-D6): δ = 167.1 (q, COOH), 161.2 (q, Imidazol CONH), 
142.9 (q, Imidazol C-5), 138.7 (q, CAr), 135.9 (q, Imidazol C-3), 134.2 (q, CAr), 131.3 
(q, CAr), 129.6 (q, Imidazol C-2), 129.0 (t, CAr), 128.7 (t, CAr), 127.6 (t, CAr), 126.3 (t, 
CAr), 124.0 (t, CAr), 123.2 (t, CAr), 119.9 (t, CAr), 51.2 (t, Val α-CH), 46.4 (s, CH2Ph), 
31.5 (t, Val β-CH), 18.3 (p, Val CH3), 17.4 (p, Val CH3), 9.6 (p, Imidazol CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3375, 2971, 2637, 1680, 1679, 1583, 1534, 1439, 1201, 1138, 758, 
722 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 1.96*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 268 (4.32) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C23H26N4O5 [M+H]+ 407.2078, gefunden 407.2108, 
berechnet für C23H26N4O5 [M+Na]+ 429.1897, gefunden 429.1920. 
 
 
5.6.18 Imidazol-Plattform 16 
 
 Summenformel: C46H48N8O4 
Molmasse:  776.92 g/mol 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Imidazol Trifluoracetat 76 515 0.99 
 
520.50 
 
1.00 
FDPP 570 1.48 
 
384.24 
 
1.50 
Di-iso-propyl-ethylamin 384 2.97 0.5 129.24 0.755 3.00 
Acetonitril abs.     34.0       
HN
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Durchführung: 
Das Trifluoracetat 76 wird unter Argon in absolutem Acetonitril vorgelegt, auf 0 °C 
gekühlt und langsam mit iPr2Net und dann mit FDPP versetzt. Das Eisbad wird 
entfernt und die Lösung wird fünf Tage bei Raumtemperatur gerührt. Dann wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 150 ml Ethylacetat 
aufgenommen und mit Wasser (dreimal 50 ml) und einer gesättigten Kochsalzlösung 
(einmal 50 ml) gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet und 
im Vakuum eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird säulenchromatographisch 
aufgereinigt (DCM/EtOAc/MeOH 75:25:5). 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 200 mg (0.26 mmol), 53 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, DCM/EtOAc/MeOH 75:25:5) = 0.54. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 9.18 (s, 2 H, Imidazol Ph NH), 8.71 – 8.70 (m, 2 H, 
HAr), 7.80 – 7.78 (m, 2 H, HAr), 7.53 – 7.50 (m, 2 H, HAr), 7.35 – 7.30 (m, 8 H, HAr), 
7.15 – 7.13 (d, 3JH,H = 8.2 Hz, 2 H, CH2Ph), 7.04 – 7.03 (m, 4 H, HAr), 5.44 – 5.40 (m, 
6 H, CH2Ph, Val α-CH), 2.55 (s, 6 H, Oxazol CH3), 2.10 – 2.04 (m, 2 H, Val β-CH), 
1.00 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 6 H, Val CH3), 0.82 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, 6 H, Val CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 165.51 (q, PhCOONH), 161.56 (q, Imidazol CONH), 
147.34 (q, Imidazol C-5), 138.38 (q, CAr), 134.96 (q, Imidazol C-3), 134.00 (q, CAr), 
133.73 (q, CAr), 130.26 (q, Imidazol C-2), 130.09 (t, CAr), 129.18 (t, CAr), 128.24 (t, 
CAr), 126.04 (t, CAr), 123.86 (t, CAr), 122.76 (t, CAr), 115.22 (t, CAr), 50.81 (t, Val α-
CH), 47.24 (s, CH2Ph), 34.41 (t, Val β-CH), 19.40 (p, Val CH3), 18.05 (p, Val CH3), 
10.06 (p, Imidazol CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3430, 3378, 2963, 2928, 1673, 1608, 1579, 1532, 1507, 1483, 1409, 
1325, 1305, 1079, 178 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.78*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 270 (4.42) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C46H48N8O4 [M+H]+ 777.3871, gefunden 777.3876, 
berechnet für C46H48N8O4 [M+Na]+ 799.3691, gefunden 799.3696. 
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5.7 Synthese einer C2-symmetrischen Pyrrol-Plattform 
5.7.1 5-Formyl-1H-pyrrol-2-carbonsäuremethylester (79a) 
 
 Summenformel: C7H7NO3 
Molmasse:  153.14 g/mol 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
2-Pyrrolcarbonsäure- 
methylester (78) 5.50 43.95 
 
125.13 
 
1.00 
Phosphorylchlorid 7.41 48.35 4.4 153.33 1.675 1.10 
N,N-Dimethylformamid 3.53 48.35 3.7 73.09 0.944 1.10 
Dichlormethan     80.0       
 
Durchführung: 
Das N,N-Dimethylformamid wird bei 0° C vorgelegt un d langsam mit 
Phosphorylchlorid versetzt. Anschließend werden 55.00 ml Dichlormethan 
zugegeben und die Lösung erneut auf 0° C abgekühlt.  Das Pyrrol 78 wird in weiteren 
25.00 ml Dichlormethan gelöst und innerhalb einer Stunde bei 0 °C zugegeben. 
Nachdem drei Stunden unter Rückfluss erhitzt wurde, wird mit einer Lösung aus 
18.00 g Natriumacetat in 60 ml Wasser hydrolisiert. Die Phasen werden getrennt die 
wässrige Phase wird mit Dichlormethan (dreimal 40 ml) extrahiert. Die organischen 
Phasen werden vereinigt und mit gesättigter Natriumcarbonat-Lösung gewaschen, 
bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Die organische Phase wird über 
MgSO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexan/EtOAc 3:2). 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 4.22 g (27.6 mmol), 63 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan/EtOAc 3:2) = 0.38. 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-D6): δ = 13.05 (s, 1 H, Pyrrol NH), 9.70 (s, 1 H, OCH), 
6.96 (d, 3JH,H = 4.0 Hz, 1 H, Pyrrol H-3), 6.89 (d, 3JH,H = 4.0 Hz, 1 H, Pyrrol H-4), 3.82 
(s, 3 H, COOCH3) ppm. 
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13C-NMR (75 MHz, DMSO-D6): δ = 181.4 (t, OCH), 160.3 (q, COOCH3), 135.6 (q, 
Pyrrol C-5), 127.5 (q, Pyrrol C-2), 116.5 (t, Pyrrol C-4), 115.6 (t, Pyrrol C-3), 51.8 (p, 
COOCH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3435, 3267, 3000, 1732, 1676 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.3*10-4 mmol/ml): λmax (log ε) = 290 (4.32), 298 (4.31) nm. 
EI-HRMS: m/z berechnet für C7H7NO3 [M+H]+ 153.0436, gefunden 153.0435, 
berechnet für C7H7NO3 [M-OCH3]+ 122.0242, gefunden 122.02. 
Elementaranalyse:  Berechnet (%): C 54.90 H 4.61 N 9.16 
    Gefunden (%): C 54.71 H 4.60 N 9.05 
 
 
5.7.2 5-(Hydroxymethyl)-pyrrol-2-carbonsäuremethylester (80) 
 
 Summenformel: C7H9NO3 
Molmasse:  155.15 g/mol 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Formyl-Pyrrol 79a 1.24 8.10 
 
153.14 
 
1.00 
Natriumborhydrid 0.61 16.19 
 
37.83 
 
2.00 
Methanol     30.0       
 
Durchführung: 
Das Formyl-Pyrrol 79a wird bei 0° C in Methanol vorgelegt und portionswe ise mit 
Natriumborhydrid versetzt. Anschließend wird das Reaktionsgemisch weitere 1.5 
Stunden bei 0° C gerührt, mit 30 ml Wasser versetzt  und dann das Methanol im 
Vakuum entfernt. Die wässrige Phase wird mit Ethylacetat extrahiert (viermal 30 ml), 
über MgSO4 getrocknet und anschließend am Rotationsverdampfer eingeengt. Das 
so erhaltene Rohprodukt wird säulenchromatographisch aufgereinigt 
(DCM/EtOAc/MeOH 75:25:2). 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 1.15 g (7.4 mmol), 91 % d. Th. 
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DC: Rf (SiO2, n-Hexan/EtOAc 3:2) = 0.23. 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-D6): δ = 11.65 (s, 1 H, Pyrrol NH), 6.71 (dd, 
4JH,H = 2.0 Hz, 3JH,H = 3.4 Hz, 1 H, Pyrrol H-3), 6.06 (dd, 4JH,H = 1.8 Hz, 
3JH,H = 3.1 Hz, 1 H, Pyrrol H-4), 5.00 (t, 3JH,H = 5.7 Hz, 3JH,H = 5.7 Hz, 1 H, CH2OH), 
4.40 (d, 3JH,H = 5.5 Hz, 2 H, CH2OH), 3.73 (s, 3 H, COOCH3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, DMSO-D6): δ = 160.8 (q, COOCH3), 139.3 (q, Pyrrol C-5), 120.6 
(q, Pyrrol C-2), 115.2 (t, Pyrrol C-3), 107.8 (t, Pyrrol C-4), 55.9 (s, CH2OH), 50.8 (p, 
COOCH3) ppm. 
EI-HRMS: m/z berechnet für C7H9NO3 [M+H]+ 155.0582, gefunden 155.0586. 
 
 
5.7.3 5-((Hydroxyimino)methyl)-pyrrol-2-carbonsäuremethylester (87) 
 
 Summenformel: C7H8N2O3 
Molmasse:  168.15 g/mol 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Formyl-Pyrrol 79a 4.22 27.56 
 
153.14 
 
1.00 
Hydroxylamin hydrochlorid 13.40 192.90 
 
69.49 
 
7.00 
Ethanol     440.0 
 
    
 
Durchführung: 
Das Hydroxylamin wird in 220 ml Ethanol suspendiert und mit 10 M Natronlauge auf 
pH = 6 gebracht. Das ausfallende Natriumchlorid wird durch eine Fritte abfiltriert und 
die Lösung unter Argon aufbewahrt. 
Das Formyl-Pyrrol 79a wird in 220 ml Ethanol unter Argon bei Raumtemperatur 
vorgelegt und die vorher hergestellte Hydroxylamin-Lsg. wird nach 0, 2, 4 und 
6 Stunden jeweils zu 25 % zugegeben und weitere 24 Stunden gerührt. Das Ethanol 
wird dann bis auf 50 ml einrotiert, mit 150 ml Dichlormethan versetzt. Anschließend 
wird mit Wasser (dreimal 50 ml) gewaschen. Die organische Phase wird über 
Magnesiumsulfat getrocknet und einrotiert. 
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Das Produkt wird ohne Reinigung und Charkterisierung direkt in der nächsten Stufe 
umgesetzt. 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
Ausbeute: n.b. 
 
 
5.7.4 5-((tert-Butoxycarbonylamino)methyl)-pyrrol-2-carbonsäure-
methylester (82) 
 
 Summenformel: C12H18N2O4 
Molmasse:  254.28 g/mol 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Hydroxyimino-Pyrrol 87 1.31 7.79 
 
168.15 
 
1.00 
Di-tert-butyl-dicarbonat 2.55 11.69 
 
218.25 
 
1.50 
Pd
 
(20 % auf Aktivkohle) 0.13 
    
0.10 
THF abs.     80.0       
 
Durchführung: 
Das Oxim 87 und Boc-Anhydrid werden in Tetrahydrofuran vorgelegt und mit dem 
Pd-Katalysator versetzt. Dann wird 24 Stundenunter Wasserstoffatmosphäre gerührt, 
der Katalysator abfiltriert und das Rohprodukt säulenchromatographisch aufgereinigt 
(n-Hexan/EtOAc 3:2). 
 
Habitus: leicht gelblicher Feststoff. 
Ausbeute: 1.58 g (6.1 mmol), 78 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan/EtOAc 1:1) = 0.42. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.73 (s, 1 H, Pyrrol NH), 6.80 (dd, 4JH,H = 2.6 Hz, 
3JH,H = 3.7 Hz, 1 H, Pyrrol H-3), 6.06 (dd, 4JH,H = 2.7 Hz, 3JH,H = 3.5 Hz, 1 H, Pyrrol H-
4), 5.08 (s, 1 H, Boc CONH), 4.25 (s, 2 H, Pyrrol CH2NH), 3.84 (s, 3 H, COOCH3), 
1.49 (s, 9 H, Boc CH3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 161.5 (q, COOCH3), 156.6 (q, Boc CONH), 135.2 (q, 
Pyrrol C-5), 122.4 (q, Pyrrol C-2), 115.4 (t, Pyrrol C-3), 108.7 (t, Pyrrol C-4), 80.3 (q, 
Boc C), 51.4 (p, COOCH3), 37.6 (s, NHCH2), 28.3 (s, Boc CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3363, 3303, 3261, 3000, 1695, 1516, 1492, 1327, 1232, 1168,  
769 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 1.4*10-4 mmol/ml): λmax (log ε) = 280 (3.15) nm. 
FAB-HRMS (NBA-Matrix): m/z berechnet für C12H18N2O4 [M+H]+ 255.1339, 
gefunden 255.1376. 
Elementaranalyse:  Berechnet (%): C 56.68 H 7.13 N 11.02 
    Gefunden (%): C 56.56 H 7.13 N 10.84 
 
 
5.7.5 5-((tert-Butoxycarbonylamino)methyl)-pyrrol-2-carbonsäure (88) 
 
 Summenformel: C11H16N2O4 
Molmasse:  240.26 g/mol 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Pyrrol-Methylester 82 2.21 8.70 
 
254.28 
 
1.00 
Natriumhydroxid (2 M Lsg.) 
 
87.00 43.5 40.00 
 
10.00 
Methanol 
  
130.5 
   
Dioxan     87.0       
 
Durchführung: 
Der Ester 82 wird in einem Dioxan/Methanol-Gemisch gelöst, auf 0° C gekühlt und 
langsam mit der 2 M Natronlauge versetzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur 
erwärmt und 24 Stunden gerührt. Dann wird die Lösung auf ein 50g Eis in 50 ml 
Dichlormethan gegeben und mit Hilfe einer 1 M Salzsäure-Lösung auf pH = 1 
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eingestellt. Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase zweimal 
mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten, organischen Phasen werden 
über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt. Das so erhaltene Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch aufgereinigt (DCM/EtOAc/MeOH 75:25:1). 
 
Habitus: gelber Feststoff. 
Ausbeute: 1.10 g (4.58 mmol), 53 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan/EtOAc 1:1) = 0.35. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 10.07 (s, 1 H, Pyrrol NH), 6.85 (s, 1 H, Pyrrol H-3), 
6.05 (s, 1 H, Pyrrol H-4), 5.20 (s, 1 H, Boc NH), 4.25 (s, 2 H, Pyrrol CH2NH) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 171.2 (q, COOH), 156.6 (q, Boc CONH), 135.9 (q, 
Pyrrol C-5), 122.3 (q, Pyrrol C-2), 116.9 (t, Pyrrol C-3), 109.1 (t, Pyrrol C-4), 80.2 (q, 
Boc C), 37.3 (s, NHCH2), 28.4 (s, Boc CH3) ppm. 
IR (ATR): /0 = 3286, 2977, 2933, 1668, 1494, 1367, 1150, 1038, 765 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.0*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 265 (4.10) nm. 
EI-HRMS: m/z berechnet für C11H16N2O4 [M+H]+ 240.1110, gefunden 240.1101. 
 
 
5.7.6 5-((tert-Butoxycarbonylamino)methyl)-pyrrol-2-carboxamido-3-
(2S)-methylbutansäure-tert-butylester (89) 
 
 Summenformel: C20H33N3O5 
Molmasse:  395.49 g/mol 
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Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Pyrrol-Säure 88 0.76 3.16 
 
240.26 
 
1.00 
(S)-Valin-tert-butylester  
hydrochlorid 0.90 4.27  209.71  1.35 
FDPP 1.64 4.27 
 
384.24 
 
1.35 
Di-iso-propylethylamin 1.84 14.23 2.4 129.24 0.755 4.50 
Acetonitril abs.     100.0       
 
Durchführung: 
Die Pyrrol-Säure 88 wird in absolutem Acetonitril zusammen mit dem (S)-Valin-
Derivat und einem Äquivalent iPr2NEt bei Raumtemperatur vorgelegt. Dann gibt man 
das FDPP zu und danach das zweite Äquivalent iPr2NEt und lässt das 
Reaktionsgemisch über Nacht bei Raumtemperatur rühren. Am nächsten Tag wird 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 150 ml 
Ethylacetat aufgenommen und mit Wasser (dreimal 60 ml) und einmal mit 40 ml einer 
gesättigten Kochsalzlösung gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexane/EtOAc 5:1 → 1:1). 
 
Habitus: gelblicher Feststoff. 
Ausbeute: 1.02 g (2.57 mmol), 81 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.21. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 10.23 (s, 1 H, Pyrrol NH), 6.55 (dd, 4JH,H = 2.8 Hz, 
3JH,H = 3.5 Hz, 1 H, Pyrrol H-3), 6.42 (d, 3JH,H = 3.5 Hz, 1 H, Val CONH), 6.07 (dd, 
4JH,H = 2.8 Hz, 3JH,H = 3.3 Hz, 1 H, Pyrrol H-4), 5.28 (t, 3JH,H = 6.0 Hz, 3JH,H = 6.0 Hz, 
Boc CONH), 4.57 (dd, 3JH,H = 4.6 Hz, 3JH,H = 6.6 Hz, 1 H, Val α-CH), 4.28 (d, 
3JH,H = 4.2 Hz, 2 H, CH2), 2.28 - 2.17 (m, 1 H, Val β-CH), 1.48 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.44 
(s, 9 H, Boc CH3), 0.98 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, Val CH3), 0.96 (d, 3JH,H = 6.6 Hz, Val CH3) 
 ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 171.4 (q, COOC(CH3)3), 161.1 (q, Pyrrol CONH), 
156.2 (q, Boc CONH), 134.4 (q, Pyrrol C-5), 125.5 (q, Pyrrol C-2), 109.8 (t, Pyrrol C-
3), 108.3 (t, Pyrrol C-4), 82.4 (q, COOC(CH3)3), 79.9 (q, Boc C), 57.4 (t, Val α-CH), 
51.6 (p, COOCH3), 37.5 (s, NHCH2), 32.0 (t, Val β-CH), 28.6 (q, COOC(CH3)3), 28.2 
(s, Boc CH3), 19.0 (p, Val CH3), 18.0 (p, Val CH3) ppm. 
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IR (ATR): /0 = 3300, 2977, 2931, 1689, 1612, 1542, 1278, 1230, 1162, 1129,  
771 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 244 (4.44), 260 (4.43) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C20H33N3O5 [M+H]+ 396.2493, gefunden 396. 2527, 
berechnet für C20H33N3O5 [M+Na]+ 418.2312, gefunden 418.2344. 
 
 
5.7.7 5-Aminomethylpyrrol-2-carboxamido-3-(2S)-methylbutansäure 
Trifluoracetat (90) 
 
 Summenformel: C13H18F3N3O5 
Molmasse:  353.29 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Pyrrol-Ester 89 0.50 1.26 
 
395.49 
 
1.00 
Trifluoressigsäure 2.88 25.29 2.0 114.02 1.480 20.00 
Dichlormethan     10.0       
 
Durchführung 
Der Boc-Pyrrol-Ester 89 wird in absolutem Dichlormethan, auf 0 °C gekühlt,  langsam 
mit Trifluoressigsäure versetzt und 30 Minuten gerührt. Die Lösung wird auf 
Raumtemperatur erwärmt und weitere 24 Stunden gerührt. Dann wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand mehrere Male in 
Ethylacetat aufgenommen und wieder eingeengt. anschließend wird das Produkt im 
Vakuum getrocknet und kann so ohne weitere Reinigung im nächsten Schritt 
umgesetzt werden. 
 
Habitus: gelbbrauner Feststoff. 
Ausbeute: 445 mg (1.26 mmol), 100 % d. Th. 
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1H-NMR (500 MHz, CD3OD): δ = 6.94 (d, 3JH,H = 3.8 Hz, 1 H, Pyrrol H-3), 6.33 (d, 
3JH,H = 3.8 Hz, 1 H, Pyrrol H-4), 5.28 (t, 3JH,H = 6.0 Hz, 3JH,H = 6.0 Hz, Boc CONH), 
4.45 (d, 3JH,H = 6.5 Hz, 1 H, Val α-CH), 4.15 (s, 2 H, CH2), 2.30 - 2.20 (m, 1 H, Val β-
CH), 1.02 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 6 H, Val CH3) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CD3OD): δ = 175.2 (q, COOH), 163.3 (q, Pyrrol CONH), 128.7 
(q, Pyrrol C-5), 128.1 (q, Pyrrol C-2), 113.1 (t, Pyrrol C-3), 111.8 (t, Pyrrol C-4), 59.4 
(t, Val α-CH), 37.0 (s, NHCH2), 31.9 (t, Val β-CH), 19.8 (p, Val CH3), 19.0 (p, Val 
CH3) ppm. 
IR (ATR): /0 = 2969, 2884, 2634, 1668, 1622, 1532, 1185, 1136, 797, 722 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 262 (4.21) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C11H17N3O3 [M+H]+ 240.1343, gefunden 240.1362, 
berechnet für C13H18F3N3O5 [M+Na]+ 262.1162, gefunden 262.1171. 
 
 
5.7.8 5-((tert-Butoxycarbonylamino)methyl)-pyrrol-2-carboxamido-3-
(2S)-methylbutansäuremethylester (91) 
 
 Summenformel: C17H27N3O5 
Molmasse:  353.41 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Pyrrol-Säure 88 1.98 8.24 
 
240.26 
 
1.00 
(S)-Valin-methylester 
hydrochlorid 1.86 11.13  167.63  1.35 
FDPP 4.27 11.13 
 
384.24 
 
1.35 
Di-iso-propylethylamin 4.79 37.08 6.35 129.24 0.755 4.50 
Acetonitril abs.     150.00       
 
Durchführung: 
Die Pyrrol-Säure 88 wird in absolutem Acetonitril zusammen mit dem (S)-Valin-
Derivat und einem Äquivalent iPr2NEt bei Raumtemperatur vorgelegt. Dann gibt man 
das FDPP zu und danach das zweite Äquivalent iPr2NEt und lässt das 
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Reaktionsgemisch über Nacht bei Raumtemperatur rühren. Am nächsten Tag wird 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 150 ml 
Ethylacetat aufgenommen und mit Wasser (dreimal 60 ml) und einmal mit 40 ml einer 
gesättigten Kochsalzlösung gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexane/EtOAc 2:1). 
 
Habitus: gelber Feststoff. 
Ausbeute: 2.16 g (6.11 mmol), 74 % d. Th. 
DC: Rf (SiO2, n-Hexan/EtOAc 2:1) = 0.13. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 10.35 (s, 1 H, Pyrrol NH), 6.56 (dd, 3JH,H = 2.7 Hz, 
3JH,H = 3.6 Hz, 1 H, Pyrrol H-3), 6.40 (d, 3JH,H = 8.8 Hz, Val CONH), 6.07 (dd, 
3JH,H = 2.8 Hz, 3JH,H = 3.5 Hz, 1 H, Pyrrol H-4), 5.29 (s, 1 H, Boc CONH), 4.68 (dd, 
3JH,H = 5.2 Hz, 3JH,H = 8.8 Hz, 1 H, Val α-CH), 4.26 (s, 2 H, Pyrrol CH2NH), 3.75 (s, 3 
H, COOCH3), 2.30 - 2.14 (m, 1 H, Val β-CH), 1.43 (s, 9 H, Boc CH3), 0.98 (d, 
3JH,H = 5.3 Hz, 3 H, Val CH3), 0.96 (d, 3JH,H = 5.3 Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 172.6 (q, COOCH3), 161.1 (q, Pyrrol CONH), 156.0 
(q, Boc CONH), 134.5 (q, Pyrrol C-5), 125.0 (q, Pyrrol C-2), 109.9 (t, Pyrrol C-3), 
108.2 (t, Pyrrol C-4), 79.8 (q, Boc C), 57.0 (t, Val α-CH), 52.2 (p, COOCH3), 37.4 (s, 
NHCH2), 31.6 (t, Val β-CH), 28.4 (s, Boc CH3), 19.0 (p, Val CH3), 18.0 (p, Val 
CH3) ppm. 
IR (KBr): /0 = 3422, 2971, 2935, 1698 1634, 1526, 1215, 1168, 1022 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 9.9*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 268 (4.20) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C17H27N3O5 [M+Na]+ 376.1842, gefunden 376.1840. 
Elementaranalyse:  Berechnet (%): C 57.77 H 7.70 N 11.89 
    Gefunden (%): C 57.77 H 7.68 N 11.76 
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5.7.9 5-((tert-Butoxycarbonylamino)methyl)-pyrrol-2-carboxamido-3-
(2S)-methylbutansäure (92) 
 
 Summenformel: C16H25N3O5 
Molmasse:  339.39 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [g] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Pyrrol-Valin- 
methylester 91 0.35 0.99 
 
353.41 
 
1.00 
Natriumhydroxid (2 M Lsg.) 
 
9.90 5.0 40.00 
 
10.00 
Methanol 
  
15.0 
   
Dioxan     10.0       
 
Durchführung: 
Der Ester 91 wird in einem Dioxan/Methanol-Gemisch gelöst, auf 0° C gekühlt und 
langsam mit der 2 M Natronlauge versetzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur 
erwärmt und weitere 24 Stunden gerührt. Nach beendeter Reaktion wird die Lösung 
auf 50g Eis in 50 ml Dichlormethan gegeben und mit Hilfe einer 1 M Salzsäure-
Lösung auf pH = 1 eingestellt. Die organische Phase wird abgetrennt und die 
wässrige Phase zweimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten, 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird ohne weitere 
Reinigung im nächsten Schritt umgesetzt. 
 
Habitus: gelblicher Feststoff. 
Ausbeute: 336 mg (0.99 mmol), 100 % d. Th. 
1H-NMR (300 MHz, CD3OD): δ = 6.83 (d, 3JH,H = 3.5 Hz, 1 H, Pyrrol H-3), 6.05 (d, 
3JH,H = 3.5 Hz, 1 H, Pyrrol H-4), 4.46 (d, 3JH,H = 6.3 Hz, 1 H, Val α-CH), 4.20 (s, 2 H, 
Pyrrol CH2NH), 2.28 - 2.19 (m, 1 H, Val β-CH), 1.45 (s, 9 H, Boc CH3), 1.02 (d, 
3JH,H = 6.8 Hz, 6 H, Val CH3) ppm. 
  
H
N
O
N
H
N
H
Boc OH
O
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13C-NMR (75 MHz, CD3OD): δ = 175.3 (q, COOH), 163.5 (q, Pyrrol CONH), 158.6 (q, 
Boc CONH), 130.4 (q, Pyrrol C-5), 123.3 (q, Pyrrol C-2), 113.1 (t, Pyrrol C-3), 108.6 
(t, Pyrrol C-4), 80.4 (q, Boc C), 59.1 (t, Val α-CH), 38.2 (s, NHCH2), 31.9 (t, Val β-
CH), 28.7 (s, Boc CH3), 19.7 (p, Val CH3), 18.8 (p, Val CH3) ppm. 
IR (ATR): /0 = 3310, 2974, 1717, 1688, 1617, 1533, 1281, 1254, 1231, 1165, 806, 
773 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 2.00*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 243 (4.41) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C16H25N3O5 [M+H]+ 340.1867, gefunden 340.1835. 
 
 
5.7.10 5-Aminomethyl-pyrrol-2-carboxamido-3-(2S)-methylbutansäure-
methylester Trifluoracetat (93) 
 
 Summenformel: C14H20F3N3O5 
Molmasse:  367.32 g/mol 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[ml] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Pyrrol-Ester 91 0.35 0.95 
 
367.32 
 
1.00 
Trifluoressigsäure 2.17 19.06 1.5 114.02 1.48 20.00 
Dichlormethan     12.0       
 
Durchführung 
Der Ester 91 wird in absolutem Dichlormethan, auf 0 °C gekühlt,  langsam mit 
Trifluoressigsäure versetzt und 30 Minuten gerührt. Die Lösung wird auf 
Raumtemperatur erwärmt und weitere 24 Stunden gerührt. Dann wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand mehrere Male in 
Ethylacetat aufgenommen und wieder eingeengt. anschließend wird das Produkt im 
Vakuum getrocknet und kann so ohne weitere Reinigung im nächsten Schritt 
umgesetzt werden. 
 
Habitus: farbloser Feststoff. 
H
N
O
N
H
H3N O
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Ausbeute: 348 mg (0.95 mmol), 100 % d. Th. 
1H-NMR (500 MHz, CD3OD): δ = 6.95 (d, 3JH,H = 3.8 Hz, 1 H, Pyrrol H-3), 6.33 (d, 
3JH,H = 3.8 Hz, 1 H, Pyrrol H-4), 4.44 (d, 3JH,H = 7.1 Hz, 1 H, Val α-CH), 4.14 (s, 2 H, 
Pyrrol CH2NH), 3.73 (s, 3 H, COOCH3), 2.27 - 2.18 (m, 1 H, Val β-CH), 1.01 (d, 
3JH,H = 6.8 Hz, 3 H, Val CH3), 0.99 (d, 3JH,H = 6.8 Hz, 3 H, Val CH3) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CD3OD): δ = 173.2 (q, COOCH3), 163.3 (q, Pyrrol CONH), 128.7 
(q, Pyrrol C-5), 128.0 (q, Pyrrol C-2), 113.1 (t, Pyrrol C-3), 111.8 (t, Pyrrol C-4), 59.7 
(t, Val α-CH), 52.66 (p, COOCH3), 36.9 (s, NHCH2), 31.6 (t, Val β-CH), 19.8 (p, Val 
CH3), 19.2 (p, Val CH3) ppm. 
IR (ATR): /0 = 2964, 2606, 1725, 1625, 1533, 1373, 1234, 1140, 1045, 800, 764 cm-1. 
UV/VIS (MeOH, 9.9*10-5 mmol/ml): λmax (log ε) = 256 (4.24) nm. 
ESI-HRMS: m/z berechnet für C12H19N3O3 [M+H]+ 254.1499, gefunden 154.1533 
berechnet für C14H20F3N3O5 [M+Na]+ 276.1319, gefunden 276.1345. 
 
 
5.7.11 Pyrrol-Dimer 94 
 
Summenformel: C28H42N6O7 
Molmasse:  574.67 g/mol 
 
 
 
 
 
 
Ansatz: 
Substanz m [mg] 
n 
[mmol] 
V 
[µl] 
M 
[g/mol] 
ρ20 
[g/ml] Äq. 
Boc-Pyrrol-Säure 92 100 0.29 
 
339.39 
 
1.00 
Pyrrol-Ester 93 75 0.29 
 
253.30 
 
1.00 
FDPP 153 0.40 
 
384.24 
 
1.35 
N-Ethyldiisopropylamin 171 1.33 226 129.24 0.755 4.50 
Acetonitril abs.     5000       
 
  
NH
NHO
O
N
H
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O
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Durchführung: 
92 und 93 werden zusammen in absolutem Acetonitril mit einem Äquivalent iPr2NEt 
bei Raumtemperatur vorgelegt. Dann gibt man das FDPP zu und danach das zweite 
Äquivalent iPr2NEt und lässt das Reaktionsgemisch über Nacht bei Raumtemperatur 
rühren. Am nächsten Tag wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, 
der Rückstand in 150 ml Ethylacetat aufgenommen und mit Wasser (dreimal 60 ml) 
und einmal mit 40 ml einer gesättigten Kochsalzlösung gewaschen. Die organische 
Phase wird über MgSO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das so erhaltene 
Rohprodukt wird säulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexane/EtOAc 1:3) 
 
Habitus: rot-brauner Feststoff. 
Ausbeute: 80 mg (0.14 mmol), 48 % d. Th. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): Eine eindeutige Zuordnung der 1H-NMR-Signale war 
nicht möglich. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): Eine eindeutige Zuordnung der 13C-NMR-Signale war 
nicht möglich. 
FAB-MS (NBA-Matrix): m/z = 575.4 [M+H]+, 597.4 [M+Na]+. 
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5.8  1H-NMR-Titrationen 
5.8.1 Allgemeines 
Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von α-chiralen primären 
Ammoniumperchloraten: Die Amine werden, wenn möglich, in Diethylether gelöst 
und mit einem Äquivalent Perchlorsäure (70 %, wässrige Lsg.) versetzt und zehn 
Minuten stark gerührt. Das Lösungsmittel wird entfernt und der verbleibende 
Rückstand am Hochvakuum getrocknet. Die Salze werden dann unter Argon 
gelagert. Falls die Amine nicht in Diethylether löslich sind, wird dir Reaktion analog in 
Methanol durchgeführt. 
 
Die neutralen Gäste und die anionischen Gäste, welche als ihre 
Tetrabutylammoniumsalze verwendet wurden, wurden im Handel bestellt und vor den 
Titrationen noch einmal am Hochvakuum getrocknet und anschließend unter Argon 
gelagert. Ebenso wurde mit den Plattformen verfahren. Die Lösungsmittel, DMSO-D6 
(99.9 %) und  CDCl3 (99.8 %), wurden wie erhalten verwendet. 
 
5.8.2 C3-symmetrische Oxazol-Plattformen 
Zur Bestimmung der Bindungskonstanten wurden Mutterlösungen, der zu 
untersuchenden Rezeptoren in CDCl3 mit einer Konzentration von 1.00*10-3 
mmol/ml, hergestellt. Die Mutterlösungen der Gäste wurden hergestellt, indem ca. 
100 Äquivalente der Gäste in fünf ml der Rezeptor-Mutterlösung gelöst wurden. 
Hiervon wurden Portionen von 25 bis 900 µl erneut auf 1 ml mit der Rezeptor-
Mutterlösung verdünnt und anschließend vermessen. In der Regel wurden pro 
Messungen 10 Messpunkte aufgenommen. Die Bindungskonstanten wurden über die 
Verschiebungen der Plattform-Amidprotonen berechnet, indem eine nicht-lineare 
Regression für ein 1:1-Bindungsmodell mit Hilfe von SigmaPlot 9.0 durchgeführt 
wurde. 
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5.8.2.1 Carbamat-Plattform 1 
Gast: n-Octylglucose 
 
 
5.8.2.2 Amid-Plattform 3 
Gast: n-Octylglucose 
 
  
C Rez. 
[mol/l] 
Äq. 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.0 0.00E+00 5.501 0.000 
1.00E-03 0.5 5.00E-04 5.506 0.005 
1.00E-03 1.0 1.00E-03 5.507 0.006 
1.00E-03 2.0 2.00E-03 5.511 0.010 
1.00E-03 4.0 4.00E-03 5.513 0.012 
1.00E-03 6.0 6.00E-03 5.518 0.017 
1.00E-03 14.0 1.40E-02 5.524 0.023 
1.00E-03 18.0 1.80E-02 5.526 0.025 
     
  
Ka = 247 (± 58) 
  
∆δmax =  0.030 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq. 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.0 0.00E+00 6.575 0.000 
1.00E-03 0.5 5.00E-04 6.576 0.001 
1.00E-03 1.0 1.00E-03 6.582 0.007 
1.00E-03 1.5 1.50E-03 6.587 0.012 
1.00E-03 2.0 2.00E-03 6.591 0.016 
1.00E-03 4.0 4.00E-03 6.612 0.037 
1.00E-03 6.0 6.00E-03 6.622 0.047 
1.00E-03 10.0 1.00E-02 6.629 0.054 
1.00E-03 14.0 1.40E-02 6.635 0.060 
     
  
Ka = 143 (± 44) 
  
∆δmax =  0.095 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
δ∆δ∆ δ∆δ∆
 
(pp
m
)
0.000
0.005
0.010
0.015
0.020
0.025
0.030
gemessen
berechnet
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12 14 16
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07
gemessen
berechnet
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5.8.3 C3-symmetrische Imidazol-Plattformen 
Zur Bestimmung der Bindungskonstanten wurden Mutterlösungen, der zu 
untersuchenden Rezeptoren in CDCl3 mit einer Konzentration im Bereich von 
1.00*10-3 mmol/ml, hergestellt. Die Mutterlösungen der Gäste wurden hergestellt, 
indem ca. 20 Äquivalente der Gäste in zwei ml der Rezeptor-Mutterlösung gelöst 
wurden. 
Hiervon wurden Portionen von zehn bis 500 µl erneut auf einen ml mit der Rezeptor-
Mutterlösung verdünnt und anschließend vermessen. In der Regel wurden pro 
Messungen zehn Messpunkte aufgenommen. Die Bindungskonstanten wurden über 
die Verschiebungen der aromatischen Protonen berechnet, welche sich zwischen 
dem Stickstoffatom und der Methylenbrücke zur Plattform befinden, indem eine nicht-
lineare Regression für ein 1:1-Bindungsmodell mit Hilfe von SigmaPlot 9.0 
durchgeführt wurde. 
Zur Durchführung der Job-Plot-Analyse wurden Stammlösungen von Rezeptor und 
Substrat, mit identischen Konzentrationen (c = 1.87 *10-3), hergestellt, diese in 
verschiedene Verhältnissen miteinander vermischt und anschließend 1H-NMR-
spektroskopisch untersucht. Durch Auftragen von [R0]∆δ gegen den 
Stoffmengenanteil χS der Ausgangskonzentration an Substrat erhält man eine Kurve, 
die ein Maximum bei χmax = n / (m + n) besitzt und die Abszisse bei χ = 0 und χ = 1 
schneidet. Komplexe mit einer 1:1-Stöchiometrie besitzen ihr Maximum bei 0.5. 
 
5.8.3.1 Chinolin-Plattform 11 
Gast: (R)-PEA 
 
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq. 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.16E-03 0.00 0.00E+00 8.796 0.000 
1.16E-03 0.10 1.17E-04 8.796 0.000 
1.16E-03 0.30 3.51E-04 8.793 0.003 
1.16E-03 0.50 5.85E-04 8.791 0.005 
1.16E-03 0.76 8.78E-04 8.790 0.006 
1.16E-03 1.01 1.17E-03 8.787 0.009 
1.16E-03 1.51 1.76E-03 8.782 0.014 
1.16E-03 2.02 2.34E-03 8.779 0.017 
1.16E-03 3.03 3.51E-03 8.774 0.022 
1.16E-03 4.03 4.68E-03 8.770 0.026 
1.16E-03 5.04 5.85E-03 8.767 0.029 
     
  
Ka = 204 (± 32) 
  
∆δmax =  0.057 Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(pp
m
)
0.000
0.005
0.010
0.015
0.020
0.025
0.030
0.035
gemessen
berechnet
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Gast: (S)-PEA 
 
 
Gast: (R)-PAM 
 
 
Gast: (S)-PAM 
 
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq. 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.16E-03 0.00 0.00E+00 8.796 0.000 
1.16E-03 0.10 1.16E-04 8.794 0.002 
1.16E-03 0.30 3.48E-04 8.788 0.008 
1.16E-03 0.50 5.80E-04 8.783 0.013 
1.16E-03 0.75 8.70E-04 8.777 0.019 
1.16E-03 1.00 1.16E-03 8.773 0.023 
1.16E-03 1.50 1.74E-03 8.768 0.028 
1.16E-03 2.00 2.32E-03 8.762 0.034 
1.16E-03 3.00 3.48E-03 8.753 0.043 
1.16E-03 4.00 4.64E-03 8.747 0.049 
1.16E-03 5.00 5.80E-03 8.741 0.055 
     
  
Ka = 482 (± 56) 
  
∆δmax =  0.076 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq. 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.781 0.000 
1.00E-03 0.10 8.30E-05 8.783 0.001 
1.00E-03 0.30 2.49E-04 8.784 0.003 
1.00E-03 0.51 4.15E-04 8.786 0.005 
1.00E-03 0.76 6.23E-04 8.788 0.007 
1.00E-03 1.01 8.30E-04 8.789 0.008 
1.00E-03 1.52 1.25E-03 8.790 0.009 
1.00E-03 2.02 1.66E-03 8.791 0.010 
1.00E-03 3.04 2.49E-03 8.792 0.011 
1.00E-03 4.05 3.32E-03 8.791 0.011 
1.00E-03 5.06 4.15E-03 8.792 0.011 
     
  
Ka = 15649 (± 5828) 
  
∆δmax =  0.011 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq. 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.781 0.000 
1.00E-03 0.11 8.70E-05 8.782 0.001 
1.00E-03 0.32 2.61E-04 8.784 0.003 
1.00E-03 0.53 4.35E-04 8.786 0.005 
1.00E-03 0.80 6.53E-04 8.787 0.006 
1.00E-03 1.06 8.70E-04 8.788 0.007 
1.00E-03 1.59 1.31E-03 8.791 0.010 
1.00E-03 2.12 1.74E-03 8.792 0.011 
1.00E-03 3.18 2.61E-03 8.793 0.012 
1.00E-03 4.24 3.48E-03 8.795 0.014 
     
  
Ka = 1902 (± 396) 
  
∆δmax =  0.016 
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
gemessen
berechnet
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(pp
m
)
0.000
0.002
0.004
0.006
0.008
0.010
0.012
gemessen
berechnet
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(pp
m
)
0.000
0.002
0.004
0.006
0.008
0.010
0.012
0.014
0.016
gemessen
berechnet
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Gast: (R)-BA 
 
Gast: (S)-BA 
 
Gast: (R)-BEA 
 
 
 
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq. 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.788 0.000 
1.00E-03 0.10 1.03E-04 8.788 0.000 
1.00E-03 0.31 3.09E-04 8.789 0.001 
1.00E-03 0.52 5.15E-04 8.789 0.001 
1.00E-03 0.77 7.73E-04 8.790 0.002 
1.00E-03 1.55 1.55E-03 8.791 0.003 
1.00E-03 2.06 2.06E-03 8.792 0.004 
1.00E-03 3.09 3.09E-03 8.794 0.006 
1.00E-03 5.15 5.15E-03 8.796 0.008 
     
  
Ka = 134 (± 37) 
  
∆δmax =  0.021 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq. 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.788 0.000 
1.00E-03 0.52 5.15E-04 8.790 0.002 
1.00E-03 0.77 7.73E-04 8.790 0.002 
1.00E-03 1.03 1.03E-03 8.791 0.003 
1.00E-03 1.55 1.55E-03 8.792 0.004 
1.00E-03 2.06 2.06E-03 8.792 0.004 
1.00E-03 3.09 3.09E-03 8.793 0.005 
1.00E-03 4.12 4.12E-03 8.794 0.006 
1.00E-03 5.15 5.15E-03 8.794 0.006 
     
  
Ka = 939 (± 236) 
  
∆δmax =  0.008 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq. 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.796 0.000 
1.00E-03 0.10 9.97E-05 8.796 0.000 
1.00E-03 0.30 2.99E-04 8.795 0.001 
1.00E-03 0.50 4.99E-04 8.794 0.002 
1.00E-03 0.75 7.48E-04 8.793 0.003 
1.00E-03 1.00 9.97E-04 8.793 0.004 
1.00E-03 1.50 1.50E-03 8.790 0.006 
1.00E-03 1.99 1.99E-03 8.789 0.006 
1.00E-03 2.99 2.99E-03 8.789 0.008 
1.00E-03 3.99 3.99E-03 8.788 0.009 
1.00E-03 4.99 4.99E-03 8.786 0.010 
     
  
Ka = 498 (± 82) 
  
∆δmax =  0.014 
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(pp
m
)
0.000
0.002
0.004
0.006
0.008
0.010
gemessen
berechnet
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(pp
m
)
0.000
0.001
0.002
0.003
0.004
0.005
0.006
0.007
gemessen
berechnet
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.000
0.002
0.004
0.006
0.008
0.010
0.012
gemessen
berechnet
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Gast: (S)-BEA 
 
 
Gast: (R)-AH 
 
 
Gast: (S)-AH 
 
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq. 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.797 0.000 
1.00E-03 0.10 9.97E-05 8.796 0.001 
1.00E-03 0.30 2.99E-04 8.791 0.006 
1.00E-03 0.50 4.99E-04 8.785 0.012 
1.00E-03 0.75 7.48E-04 8.781 0.016 
1.00E-03 1.00 9.97E-04 8.775 0.022 
1.00E-03 1.50 1.50E-03 8.768 0.029 
1.00E-03 1.99 1.99E-03 8.763 0.034 
1.00E-03 2.99 2.99E-03 8.755 0.042 
1.00E-03 3.99 3.99E-03 8.749 0.048 
1.00E-03 4.99 4.99E-03 8.744 0.053 
     
  
Ka = 535 (± 50) 
  
∆δmax =  0.075 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq. 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.797 0.000 
1.00E-03 0.10 1.02E-04 8.797 0.000 
1.00E-03 0.31 3.06E-04 8.799 0.002 
1.00E-03 0.51 5.10E-04 8.800 0.003 
1.00E-03 0.77 7.65E-04 8.801 0.004 
1.00E-03 1.02 1.02E-03 8.801 0.004 
1.00E-03 1.53 1.53E-03 8.803 0.006 
1.00E-03 2.04 2.04E-03 8.805 0.008 
1.00E-03 3.06 3.06E-03 8.807 0.010 
1.00E-03 4.08 4.08E-03 8.808 0.011 
1.00E-03 5.10 5.10E-03 8.81 0.013 
     
  
Ka = 364 (± 74) 
  
∆δmax =  0.021 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq. 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.796 0.000 
1.00E-03 0.10 1.02E-04 8.797 0.001 
1.00E-03 0.51 5.10E-04 8.799 0.003 
1.00E-03 0.77 7.65E-04 8.800 0.004 
1.00E-03 1.02 1.02E-03 8.802 0.006 
1.00E-03 3.06 3.06E-03 8.810 0.014 
1.00E-03 4.08 4.08E-03 8.814 0.018 
1.00E-03 5.10 5.10E-03 8.817 0.021 
     
  
Ka = 103 (± 19) 
  
∆δmax =  0.063 
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
gemessen
berechnet
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(pp
m
)
0.000
0.002
0.004
0.006
0.008
0.010
0.012
0.014
gemessen
berechnet
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(pp
m
)
0.000
0.005
0.010
0.015
0.020
0.025
gemessen
berechnet
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Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6 7
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(pp
m
)
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
gemessen
berechnet
5.8.3.2 Isochinolin-Plattform 12 
Gast: (R)-BEA (Job-Plot-Titration) 
C Rez. 
[mmol] 
C Gast 
[mmol] 
Molenbruch 
xL 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] [Host]*∆δ 
1.87E-04 1.69E-03 0.9 7.535 0.171 3.20E-05 
3.75E-04 1.50E-03 0.8 7.451 0.255 9.55E-05 
5.62E-04 1.31E-03 0.7 7.467 0.239 1.34E-04 
7.49E-04 1.12E-03 0.6 7.488 0.218 1.63E-04 
9.36E-04 9.36E-04 0.5 7.516 0.190 1.78E-04 
1.12E-03 7.49E-04 0.4 7.550 0.156 1.75E-04 
1.31E-03 5.62E-04 0.3 7.594 0.112 1.47E-04 
1.50E-03 3.75E-04 0.2 7.637 0.069 1.03E-04 
1.69E-03 1.87E-04 0.1 7.677 0.029 4.89E-05 
1.87E-03 0.00E+00 0 7.706 0.000 0.00E+00 
 
Molenbruch χS
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
[H
0] 
∆δ∆δ ∆δ∆δ
0.00000
0.00002
0.00004
0.00006
0.00008
0.00010
0.00012
0.00014
0.00016
0.00018
0.00020
R-BEA
 
 
Gast: (R)-PEA 
 
 
 
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
7.24E-04 0.00 0.00E+00 7.710 0.000 
7.24E-04 0.12 8.91E-05 7.672 0.036 
7.24E-04 0.25 1.78E-04 7.634 0.070 
7.24E-04 0.49 3.56E-04 7.576 0.128 
7.24E-04 0.62 4.46E-04 7.558 0.148 
7.24E-04 0.98 7.13E-04 7.513 0.197 
7.24E-04 1.48 1.07E-03 7.478 0.232 
7.24E-04 1.97 1.43E-03 7.465 0.245 
7.24E-04 4.06 2.94E-03 7.457 0.253 
7.24E-04 6.15 4.46E-03 7.462 0.248 
     
  
Ka = 30075 (± 11388) 
  
∆δmax =  0.255 
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Gast: (S)-PEA 
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6 7
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
0.35
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: (R)-PAM 
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: (S)-PAM 
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
gemessen
berechnet
 
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
7.24E-04 0.00 0.00E+00 7.710 0.000 
7.24E-04 0.12 8.60E-05 7.679 0.031 
7.24E-04 0.24 1.72E-04 7.653 0.057 
7.24E-04 0.48 3.44E-04 7.593 0.117 
7.24E-04 0.59 4.30E-04 7.584 0.126 
7.24E-04 0.95 6.88E-04 7.541 0.169 
7.24E-04 1.43 1.03E-03 7.493 0.217 
7.24E-04 1.90 1.38E-03 7.469 0.241 
7.24E-04 3.92 2.84E-03 7.427 0.283 
7.24E-04 5.94 4.30E-03 7.413 0.297 
     
  
Ka = 4481 (± 585) 
  
∆δmax =  0.312 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.16E+03 0.00 0.00E+00 7.712 0.000 
1.16E+03 0.30 3.27E-04 7.668 0.044 
1.16E+03 0.50 5.45E-04 7.636 0.076 
1.16E+03 0.75 8.18E-04 7.610 0.102 
1.16E+03 1.00 1.09E-03 7.590 0.122 
1.16E+03 1.50 1.64E-03 7.557 0.155 
1.16E+03 2.00 2.18E-03 7.543 0.169 
1.16E+03 3.00 3.27E-03 7.522 0.190 
1.16E+03 4.00 4.36E-03 7.510 0.202 
1.16E+03 5 0.00545 7.492 0.22 
  
Ka = 2025 (± 235) 
  
∆δmax =  0.236 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.16E+03 0.00 0.00E+00 7.712 0.000 
1.16E+03 0.10 1.09E-04 7.693 0.019 
1.16E+03 0.50 5.45E-04 7.658 0.054 
1.16E+03 0.75 8.18E-04 7.629 0.083 
1.16E+03 1.00 1.09E-03 7.612 0.100 
1.16E+03 1.50 1.64E-03 7.555 0.157 
1.16E+03 2.00 2.18E-03 7.526 0.186 
1.16E+03 3.00 3.27E-03 7.515 0.197 
1.16E+03 4.00 4.36E-03 7.497 0.215 
1.16E+03 5.00 5.45E-03 7.491 0.221 
     
  
Ka = 1122 (± 265) 
  
∆δmax =  0.270 
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Gast: (R)-BA 
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.02
0.04
0.06
0.08
0.10
0.12
0.14
0.16
0.18
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: (S)-BA 
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: (R)-NEA (Messungen mit 2 % CD3OD) 
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07
gemessen
berechnet
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.703 0.000 
1.00E-03 0.10 9.92E-05 7.701 0.002 
1.00E-03 0.50 4.96E-04 7.652 0.051 
1.00E-03 0.74 7.44E-04 7.631 0.072 
1.00E-03 0.99 9.92E-04 7.612 0.091 
1.00E-03 1.49 1.49E-03 7.593 0.110 
1.00E-03 1.98 1.98E-03 7.579 0.124 
1.00E-03 2.98 2.98E-03 7.562 0.141 
1.00E-03 3.97 3.97E-03 7.549 0.154 
1.00E-03 4.96 4.96E-03 7.535 0.168 
     
  
Ka = 1604 (± 257) 
  
∆δmax =  0.187 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.797 0.000 
1.00E-03 0.10 1.02E-04 8.797 0.000 
1.00E-03 0.31 3.06E-04 8.799 0.002 
1.00E-03 0.51 5.10E-04 8.800 0.003 
1.00E-03 0.77 7.65E-04 8.801 0.004 
1.00E-03 1.02 1.02E-03 8.801 0.004 
1.00E-03 1.53 1.53E-03 8.803 0.006 
1.00E-03 2.04 2.04E-03 8.805 0.008 
1.00E-03 3.06 3.06E-03 8.807 0.010 
1.00E-03 4.08 4.08E-03 8.808 0.011 
1.00E-03 5.10 5.10E-03 8.81 0.013 
     
  
Ka = 1866 (± 352) 
  
∆δmax =  0.220 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.660 0.000 
1.00E-03 0.10 1.01E-04 7.657 0.003 
1.00E-03 0.30 3.03E-04 7.652 0.008 
1.00E-03 0.51 5.05E-04 7.646 0.014 
1.00E-03 0.76 7.58E-04 7.640 0.020 
1.00E-03 1.01 1.01E-03 7.630 0.030 
1.00E-03 1.52 1.52E-03 7.620 0.040 
1.00E-03 2.02 2.02E-03 7.615 0.045 
1.00E-03 3.03 3.03E-03 7.606 0.054 
1.00E-03 4.04 4.04E-03 7.603 0.057 
1.00E-03 5.05 5.05E-03 7.601 0.059 
     
  
Ka = 1004 (± 175) 
  
∆δmax =  0.074 
1H-NMR-Titrationen 
 
          
 
 
191 
Gast: (S)-NEA (Messungen mit 2 % CD3OD) 
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6 7
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: (R)-BEA 
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
0.35
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: (R)-BEA 
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
gemessen
berechnet
 
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.660 0.000 
1.00E-03 0.13 1.01E-04 7.655 0.005 
1.00E-03 0.39 3.03E-04 7.653 0.007 
1.00E-03 0.65 5.05E-04 7.646 0.014 
1.00E-03 0.98 7.58E-04 7.642 0.018 
1.00E-03 1.30 1.01E-03 7.634 0.026 
1.00E-03 1.95 1.52E-03 7.622 0.038 
1.00E-03 3.91 3.03E-03 7.612 0.048 
1.00E-03 5.21 4.04E-03 7.605 0.055 
1.00E-03 6.51 5.05E-03 7.601 0.059 
     
  
Ka = 609 (± 905) 
  
∆δmax =  0.080 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.691 0.000 
1.00E-03 0.10 9.97E-05 7.658 0.033 
1.00E-03 0.30 2.99E-04 7.604 0.087 
1.00E-03 0.50 4.99E-04 7.558 0.133 
1.00E-03 0.75 7.48E-04 7.513 0.178 
1.00E-03 1.00 9.97E-04 7.486 0.205 
1.00E-03 1.50 1.50E-03 7.456 0.235 
1.00E-03 1.99 1.99E-03 7.438 0.253 
1.00E-03 2.99 2.99E-03 7.416 0.275 
1.00E-03 3.99 3.99E-03 7.402 0.289 
1.00E-03 4.99 4.99E-03 7.389 0.302 
     
  
Ka = 6566 (± 1632) 
  
∆δmax =  0.302 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.700 0.000 
1.00E-03 0.11 9.76E-05 7.675 0.025 
1.00E-03 0.34 2.93E-04 7.623 0.077 
1.00E-03 0.56 4.88E-04 7.586 0.114 
1.00E-03 0.84 7.32E-04 7.558 0.142 
1.00E-03 1.12 9.76E-04 7.520 0.180 
1.00E-03 1.68 1.46E-03 7.490 0.210 
1.00E-03 2.24 1.95E-03 7.474 0.226 
1.00E-03 3.37 2.93E-03 7.450 0.250 
1.00E-03 4.49 3.90E-03 7.431 0.269 
1.00E-03 5.61 4.88E-03 7.419 0.281 
     
  
Ka = 3208 (± 445) 
  
∆δmax =  0.293 
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Gast: (R)-AH 
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.02
0.04
0.06
0.08
0.10
0.12
0.14
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: (S)-AH 
Gast Äquivalente
0 1 2 3 4 5 6
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.02
0.04
0.06
0.08
0.10
0.12
0.14
0.16
0.18
gemessen
berechnet
 
 
  
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.700 0.000 
1.00E-03 0.11 9.92E-05 7.679 0.019 
1.00E-03 0.34 2.98E-04 7.649 0.047 
1.00E-03 0.57 4.96E-04 7.631 0.065 
1.00E-03 0.86 7.44E-04 7.618 0.082 
1.00E-03 1.14 9.92E-04 7.607 0.093 
1.00E-03 1.71 1.49E-03 7.599 0.110 
1.00E-03 2.28 1.98E-03 7.592 0.112 
1.00E-03 3.42 2.98E-03 7.581 0.118 
1.00E-03 4.56 3.97E-03 7.572 0.125 
1.00E-03 5.70 4.96E-03 7.57 0.127 
     
  
Ka = 9743 (± 3091) 
  
∆δmax =  0.127 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.691 0.000 
1.00E-03 0.10 1.02E-04 7.673 0.018 
1.00E-03 0.31 3.06E-04 7.648 0.043 
1.00E-03 0.51 5.10E-04 7.631 0.060 
1.00E-03 0.77 7.65E-04 7.614 0.077 
1.00E-03 1.02 1.02E-03 7.604 0.087 
1.00E-03 1.53 1.53E-03 7.590 0.101 
1.00E-03 2.04 2.04E-03 7.579 0.112 
1.00E-03 3.06 3.06E-03 7.563 0.128 
1.00E-03 4.08 4.08E-03 7.547 0.144 
1.00E-03 5.10 5.10E-03 7.536 0.155 
     
  
Ka = 2353 (± 711) 
  
∆δmax =  0.161 
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5.8.4 C2-symmetrische Azol-Plattformen 
Zur Bestimmung der Bindungskonstanten wurden Mutterlösungen, der zu 
untersuchenden Rezeptoren in DMSO-D6 mit 5 % CDCl3 mit einer Konzentration von 
1.00*10-3 mmol/ml, hergestellt (Für 14*H2PO4- und 14*AcO- wurde aufgrund der 
großen Bindungskonstanten eine Konzentration von c = 2.50*10-4 gewählt). Die 
Mutterlösungen der Gäste wurden hergestellt, indem ca. 40 Äquivalente der Gäste in 
zwei ml der Rezeptor-Mutterlösung gelöst wurden. 
Hiervon wurden Portionen von zehn bis 500 µl erneut auf einen ml mit der Rezeptor-
Mutterlösung verdünnt und anschließend vermessen. In der Regel wurden pro 
Messungen zehn Messpunkte aufgenommen. Die Bindungskonstanten wurden über 
die Verschiebung des Amidprotons beobachtet, welches den Valin- bzw. meta-
Benzoesäure-Linker und die Azoleinheit verbindet indem eine nicht-lineare 
Regression für ein 1:1-Bindungsmodell mit Hilfe von SigmaPlot 9.0 durchgeführt 
wurde. 
Zur Durchführung der Job-Plot-Analyse wurden Stammlösungen von Rezeptor und 
Substrat mit identischen Konzentrationen (c = 4.00 *10-3), hergestellt, diese in 
verschiedene Verhältnissen miteinander vermischt und anschließend 1H-NMR-
spektroskopisch untersucht. Durch Auftragen von [R0]∆δ gegen den 
Stoffmengenanteil χS der Ausgangskonzentration an Substrat erhält man eine Kurve, 
die ein Maximum bei χmax = n / (m + n) besitzt und die Abszisse bei χ = 0 und χ = 1 
schneidet. Komplexe mit einer 1:1-Stöchiometrie besitzen ihr Maximum bei 0.5. 
 
5.8.4.1 Imidazol-Rezeptor 13 
Gast: H2PO4- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
gemessen
berechnet
 
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.908 0.000 
1.00E-03 0.19 1.93E-04 7.938 0.030 
1.00E-03 0.58 5.79E-04 8.182 0.274 
1.00E-03 0.97 9.65E-04 8.436 0.528 
1.00E-03 1.45 1.45E-03 8.572 0.664 
1.00E-03 1.93 1.93E-03 8.659 0.751 
1.00E-03 2.90 2.90E-03 8.708 0.800 
1.00E-03 3.86 3.86E-03 8.769 0.861 
1.00E-03 5.79 5.79E-03 8.789 0.881 
1.00E-03 7.72 7.72E-03 8.803 0.895 
1.00E-03 9.65 9.65E-03 8.813 0.905 
     
  
Ka = 2640 (± 610) 
  
∆δmax =  0.953 
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Gast: AcO- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
gemessen
berechnet
 
 
 
 
Gast: F- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: HSO4- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.000
0.005
0.010
0.015
0.020
0.025
0.030
0.035
gemessen
berechnet
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.907 0.000 
1.00E-03 0.21 2.14E-04 7.968 0.061 
1.00E-03 0.64 6.42E-04 8.077 0.170 
1.00E-03 1.07 1.07E-03 8.186 0.279 
1.00E-03 1.61 1.61E-03 8.291 0.384 
1.00E-03 2.14 2.14E-03 8.418 0.511 
1.00E-03 3.21 3.21E-03 8.564 0.657 
1.00E-03 4.28 4.28E-03 8.667 0.760 
1.00E-03 6.42 6.42E-03 8.821 0.914 
1.00E-03 8.56 8.56E-03 8.933 1.026 
1.00E-03 10.70 1.07E-02 9.001 1.094 
     
  
Ka = 270 (± 11) 
  
∆δmax =  1.507 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.890 0.000 
1.00E-03 0.19 1.94E-04 7.904 0.014 
1.00E-03 0.57 5.82E-04 7.964 0.074 
1.00E-03 0.95 9.70E-04 8.029 0.139 
1.00E-03 1.43 1.46E-03 8.107 0.217 
1.00E-03 1.90 1.94E-03 8.170 0.280 
1.00E-03 2.85 2.91E-03 8.290 0.400 
1.00E-03 3.80 3.88E-03 8.391 0.501 
1.00E-03 5.71 5.82E-03 8.524 0.634 
1.00E-03 9.51 9.70E-03 8.693 0.803 
     
  
Ka = 140 (± 15) 
  
∆δmax =  1.446 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.891 0.000 
1.00E-03 0.20 1.97E-04 7.892 0.001 
1.00E-03 0.59 5.91E-04 7.892 0.001 
1.00E-03 0.99 9.85E-04 7.896 0.005 
1.00E-03 1.48 1.48E-03 7.896 0.005 
1.00E-03 1.97 1.97E-03 7.899 0.008 
1.00E-03 2.96 2.96E-03 7.901 0.010 
1.00E-03 3.94 3.94E-03 7.904 0.013 
1.00E-03 5.91 5.91E-03 7.909 0.018 
1.00E-03 7.88 7.88E-03 7.915 0.024 
1.00E-03 9.85 9.85E-03 7.922 0.031 
     
  
Ka = 14 (± 10) 
  
∆δmax =  0.249 
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Gast: TolSO3- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: MeSO3- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: Cl- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.02
0.04
0.06
0.08
gemessen
berechnet
 
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.894 0.000 
1.00E-03 0.20 2.00E-04 7.895 0.001 
1.00E-03 0.60 6.00E-04 7.899 0.005 
1.00E-03 1.00 1.00E-03 7.899 0.005 
1.00E-03 1.50 1.50E-03 7.901 0.007 
1.00E-03 2.00 2.00E-03 7.901 0.007 
1.00E-03 3.00 3.00E-03 7.906 0.012 
1.00E-03 4.00 4.00E-03 7.909 0.015 
1.00E-03 6.00 6.00E-03 7.919 0.025 
1.00E-03 8.00 8.00E-03 7.927 0.033 
1.00E-03 10.00 1.00E-02 7.937 0.043 
     
  
Ka = < 5 (± 4) 
  
∆δmax =  - 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.894 0.000 
1.00E-03 0.21 2.07E-04 7.896 0.002 
1.00E-03 0.62 6.21E-04 7.900 0.006 
1.00E-03 1.04 1.04E-03 7.900 0.006 
1.00E-03 1.55 1.55E-03 7.902 0.008 
1.00E-03 2.07 2.07E-03 7.905 0.011 
1.00E-03 3.11 3.11E-03 7.908 0.014 
1.00E-03 4.14 4.14E-03 7.916 0.022 
1.00E-03 6.21 6.21E-03 7.928 0.034 
1.00E-03 8.28 8.28E-03 7.934 0.040 
1.00E-03 10.35 1.04E-02 7.944 0.050 
     
  
Ka = 13 (± 8) 
  
∆δmax =  0.419 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.891 0.000 
1.00E-03 0.21 2.10E-04 7.896 0.005 
1.00E-03 0.63 6.30E-04 7.897 0.006 
1.00E-03 1.05 1.05E-03 7.899 0.008 
1.00E-03 1.58 1.58E-03 7.901 0.010 
1.00E-03 2.10 2.10E-03 7.906 0.015 
1.00E-03 3.15 3.15E-03 7.913 0.022 
1.00E-03 4.20 4.20E-03 7.921 0.030 
1.00E-03 6.30 6.30E-03 7.933 0.042 
1.00E-03 8.40 8.40E-03 7.946 0.055 
1.00E-03 10.50 1.05E-02 7.958 0.067 
     
  
Ka = 15 (± 4) 
  
∆δmax =  0.487 
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Gast: NO3- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.000
0.005
0.010
0.015
0.020
0.025
gemessen
berechnet
 
 
Gast: Br- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.000
0.005
0.010
0.015
0.020
0.025
0.030
gemessen
berechnet
 
5.8.4.2 Thiazol-Rezeptor 14 
Gast: H2PO4- (Job-Plot-Titration) 
C Host 
[mmol] 
C Guest 
[mmol] 
Molenbruch 
xL 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] [Host]*∆δ 
4.02E-04 3.62E-03 0.9 3.520 0.463 1.86E-04 
8.04E-04 3.22E-03 0.8 3.526 0.457 3.68E-04 
1.21E-03 2.82E-03 0.7 3.534 0.449 5.42E-04 
1.61E-03 2.41E-03 0.6 3.537 0.446 7.17E-04 
2.01E-03 2.01E-03 0.5 3.542 0.441 8.87E-04 
2.41E-03 1.61E-03 0.4 3.613 0.370 8.93E-04 
2.82E-03 1.21E-03 0.3 3.698 0.285 8.02E-04 
3.22E-03 8.04E-04 0.2 3.815 0.168 5.41E-04 
3.62E-03 4.02E-04 0.1 3.921 0.062 2.24E-04 
4.02E-03 0.00E+00 0 3.983 0.000 0.00E+00 
 
  
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.891 0.000 
1.00E-03 0.21 2.10E-04 7.893 0.002 
1.00E-03 1.05 1.05E-03 7.894 0.003 
1.00E-03 1.58 1.58E-03 7.896 0.005 
1.00E-03 2.10 2.10E-03 7.896 0.005 
1.00E-03 3.15 3.15E-03 7.898 0.007 
1.00E-03 4.20 4.20E-03 7.901 0.010 
1.00E-03 6.30 6.30E-03 7.907 0.016 
1.00E-03 10.50 1.05E-02 7.914 0.023 
     
  
Ka = 14 (± 4) 
  
∆δmax =  0.487 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.894 0.000 
1.00E-03 1.52 1.52E-03 7.899 0.005 
1.00E-03 2.02 2.02E-03 7.900 0.006 
1.00E-03 3.03 3.03E-03 7.903 0.009 
1.00E-03 4.04 4.04E-03 7.906 0.012 
1.00E-03 8.08 8.08E-03 7.915 0.021 
1.00E-03 10.10 1.01E-02 7.921 0.027 
     
  
Ka = 20 (± 7) 
  
∆δmax =  0.162 
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Gast: AcO4- (Job-Plot-Titration) 
C Host 
[mmol] 
C Guest 
[mmol] 
Molenbruch 
xL 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] [Host]*∆δ 
4.02E-04 3.62E-03 0.9 3.787 0.221 8.89E-05 
8.04E-04 3.22E-03 0.8 3.788 0.220 1.77E-04 
1.21E-03 2.82E-03 0.7 3.789 0.219 2.64E-04 
1.61E-03 2.41E-03 0.6 3.794 0.214 3.44E-04 
2.01E-03 2.01E-03 0.5 3.797 0.211 4.24E-04 
2.41E-03 1.61E-03 0.4 3.837 0.171 4.13E-04 
2.82E-03 1.21E-03 0.3 3.847 0.161 4.53E-04 
3.22E-03 8.04E-04 0.2 3.915 0.093 2.99E-04 
3.62E-03 4.02E-04 0.1 3.966 0.042 1.52E-04 
4.02E-03 0.00E+00 0 4.008 0.000 0.00E+00 
 
Molenbruch χS
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
[H
0] 
∆δ
0.0000
0.0002
0.0004
0.0006
0.0008
0.0010
H2PO4
-
AcO-
 
Gast: H2PO4- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
gemessen
berechnet
 
 
 
  
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
2.50E-04 0.00 0.00E+00 7.245 0.000 
2.50E-04 0.20 2.00E-04 7.297 0.052 
2.50E-04 0.97 9.65E-04 8.537 1.292 
2.50E-04 1.45 1.45E-03 8.653 1.408 
2.50E-04 1.93 1.93E-03 8.674 1.429 
2.50E-04 2.90 2.90E-03 8.723 1.478 
2.50E-04 3.86 3.86E-03 8.732 1.487 
2.50E-04 5.79 5.79E-03 8.743 1.498 
2.50E-04 7.72 7.72E-03 8.747 1.502 
2.50E-04 9.65 9.65E-03 8.749 1.504 
     
  
Ka = 30000 (± 9500) 
  
∆δmax =  1.506 
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Gast: AcO- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
gemessen
berechnet
 
 
 
 
Gast: F- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: HSO4- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
gemessen
berechnet
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
2.50E-04 0.00 0.00E+00 7.260 0.000 
2.50E-04 0.20 4.97E-05 7.588 0.328 
2.50E-04 0.60 1.49E-04 7.935 0.675 
2.50E-04 0.99 2.49E-04 8.095 0.835 
2.50E-04 1.49 3.73E-04 8.241 0.981 
2.50E-04 1.99 4.97E-04 8.330 1.070 
2.50E-04 2.98 7.46E-04 8.425 1.165 
2.50E-04 3.98 9.94E-04 8.482 1.222 
2.50E-04 5.96 1.49E-03 8.530 1.270 
2.50E-04 7.95 1.99E-03 8.552 1.292 
2.50E-04 9.94 2.49E-03 8.555 1.295 
     
  
Ka = 23400 (± 5500) 
  
∆δmax =  1.308 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.243 0.000 
1.00E-03 0.20 2.06E-04 7.529 0.286 
1.00E-03 0.61 6.18E-04 7.989 0.746 
1.00E-03 1.01 1.03E-03 8.200 0.957 
1.00E-03 1.51 1.55E-03 8.379 1.136 
1.00E-03 2.02 2.06E-03 8.493 1.250 
1.00E-03 4.04 4.12E-03 8.603 1.360 
1.00E-03 6.06 6.18E-03 8.601 1.358 
1.00E-03 8.08 8.24E-03 8.616 1.373 
1.00E-03 10.10 1.03E-02 8.632 1.389 
     
  
Ka = 6990 (± 1080) 
  
∆δmax =  1.404 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.260 0.000 
1.00E-03 0.20 2.00E-04 7.286 0.026 
1.00E-03 0.60 6.00E-04 7.291 0.031 
1.00E-03 1.00 1.00E-03 7.298 0.038 
1.00E-03 1.50 1.50E-03 7.318 0.058 
1.00E-03 2.00 2.00E-03 7.321 0.061 
1.00E-03 3.00 3.00E-03 7.341 0.081 
1.00E-03 4.00 4.00E-03 7.359 0.099 
1.00E-03 6.00 6.00E-03 7.391 0.131 
1.00E-03 8.00 8.00E-03 7.412 0.152 
1.00E-03 10.00 1.00E-02 7.449 0.189 
     
  
Ka = 130 (± 37) 
  
∆δmax =  0.323 
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Gast: TolSO3- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
gemessen
berechnet
 
 
 
 
Gast: MeSO3- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
gemessen
berechnet
 
 
Gast: Cl- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0
gemessen
berechnet
 
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.274 0.000 
1.00E-03 0.20 2.04E-04 7.317 0.043 
1.00E-03 0.61 6.12E-04 7.303 0.029 
1.00E-03 1.02 1.02E-03 7.321 0.047 
1.00E-03 1.53 1.53E-03 7.335 0.061 
1.00E-03 2.04 2.04E-03 7.351 0.077 
1.00E-03 3.06 3.06E-03 7.385 0.111 
1.00E-03 4.08 4.08E-03 7.398 0.124 
1.00E-03 6.12 6.12E-03 7.435 0.161 
1.00E-03 8.16 8.16E-03 7.466 0.192 
1.00E-03 10.20 1.02E-02 7.496 0.222 
     
  
Ka = 140 (± 15) 
  
∆δmax =  0.378 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.274 0.000 
1.00E-03 0.21 2.08E-04 7.301 0.027 
1.00E-03 0.62 6.24E-04 7.313 0.039 
1.00E-03 1.04 1.04E-03 7.327 0.053 
1.00E-03 1.56 1.56E-03 7.337 0.063 
1.00E-03 2.08 2.08E-03 7.353 0.079 
1.00E-03 3.12 3.12E-03 7.373 0.099 
1.00E-03 6.24 6.24E-03 7.457 0.183 
1.00E-03 8.32 8.32E-03 7.476 0.202 
1.00E-03 10.40 1.04E-02 7.496 0.222 
     
  
Ka = 150 (± 34) 
  
∆δmax =  0.374 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.248 0.000 
1.00E-03 0.20 1.99E-04 7.584 0.336 
1.00E-03 0.60 5.97E-04 8.073 0.825 
1.00E-03 1.00 9.95E-04 8.322 1.074 
1.00E-03 1.49 1.49E-03 8.569 1.321 
1.00E-03 1.99 1.99E-03 8.690 1.442 
1.00E-03 2.99 2.99E-03 8.815 1.567 
1.00E-03 3.98 3.98E-03 8.885 1.637 
1.00E-03 5.97 5.97E-03 8.952 1.704 
1.00E-03 7.96 7.96E-03 8.987 1.739 
1.00E-03 9.95 9.95E-03 9.007 1.759 
     
  
Ka = 4010 (± 480) 
  
∆δmax =  1.785 
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Gast: NO3- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
gemessen
berechnet
 
 
 
 
Gast: Br- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: I- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.02
0.04
0.06
0.08
0.10
0.12
0.14
0.16
0.18
0.20
gemessen
berechnet
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.248 0.000 
1.00E-03 0.20 2.02E-04 7.294 0.046 
1.00E-03 0.61 6.06E-04 7.299 0.051 
1.00E-03 1.01 1.01E-03 7.308 0.060 
1.00E-03 1.52 1.52E-03 7.322 0.074 
1.00E-03 2.02 2.02E-03 7.355 0.107 
1.00E-03 3.03 3.03E-03 7.368 0.120 
1.00E-03 4.04 4.04E-03 7.393 0.145 
1.00E-03 6.06 6.06E-03 7.440 0.192 
1.00E-03 8.08 8.08E-03 7.465 0.217 
1.00E-03 10.10 1.01E-02 7.503 0.255 
     
  
Ka = 200 (± 56) 
  
∆δmax =  0.373 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.247 0.000 
1.00E-03 0.19 1.94E-04 7.364 0.117 
1.00E-03 0.58 5.82E-04 7.456 0.209 
1.00E-03 0.97 9.70E-04 7.559 0.312 
1.00E-03 1.46 1.46E-03 7.666 0.419 
1.00E-03 1.94 1.94E-03 7.744 0.497 
1.00E-03 2.91 2.91E-03 7.893 0.646 
1.00E-03 3.88 3.88E-03 7.975 0.728 
1.00E-03 5.82 5.82E-03 8.116 0.869 
1.00E-03 7.76 7.76E-03 8.182 0.935 
1.00E-03 9.70 9.70E-03 8.243 0.996 
     
  
Ka = 460 (± 31) 
  
∆δmax =  1.229 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 7.260 0.000 
1.00E-03 1.02 1.02E-03 7.312 0.052 
1.00E-03 2.04 2.04E-03 7.326 0.066 
1.00E-03 3.06 3.06E-03 7.351 0.091 
1.00E-03 4.08 4.08E-03 7.363 0.103 
1.00E-03 6.12 6.12E-03 7.401 0.141 
1.00E-03 8.16 8.16E-03 7.405 0.145 
1.00E-03 10.20 1.02E-02 7.434 0.174 
     
  
Ka = 220 (± 51) 
  
∆δmax =  0.205 
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5.8.4.3 Oxazol-Rezeptor 15 
Gast: H2PO4- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
gemessen
berechnet
 
 
Gast: AcO- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: F- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
gemessen
berechnet
 
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 6.904 0.000 
1.00E-03 0.20 2.03E-04 6.912 0.008 
1.00E-03 1.49 1.52E-03 8.839 1.935 
1.00E-03 1.99 2.03E-03 8.921 2.017 
1.00E-03 2.99 3.05E-03 8.955 2.051 
1.00E-03 3.98 4.06E-03 8.970 2.066 
1.00E-03 5.97 6.09E-03 8.977 2.073 
1.00E-03 7.96 8.12E-03 8.978 2.074 
1.00E-03 9.95 1.02E-02 8.979 2.075 
     
  
Ka = 24700 (± 1070) 
  
∆δmax =  2.097 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 6.907 0.000 
1.00E-03 0.64 6.42E-04 7.673 0.766 
1.00E-03 1.07 1.07E-03 8.270 1.363 
1.00E-03 1.61 1.61E-03 8.508 1.601 
1.00E-03 2.14 2.14E-03 8.600 1.693 
1.00E-03 3.21 3.21E-03 8.655 1.748 
1.00E-03 4.28 4.28E-03 8.677 1.770 
1.00E-03 6.42 6.42E-03 8.694 1.787 
1.00E-03 8.56 8.56E-03 8.701 1.794 
1.00E-03 10.70 1.07E-02 8.705 1.798 
     
  
Ka = 7120 (± 1070) 
  
∆δmax =  1.848 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 6.903 0.000 
1.00E-03 1.43 1.46E-03 7.561 0.658 
1.00E-03 1.90 1.94E-03 7.772 0.869 
1.00E-03 2.85 2.91E-03 8.062 1.159 
1.00E-03 3.80 3.88E-03 8.203 1.300 
1.00E-03 5.71 5.82E-03 8.281 1.378 
1.00E-03 7.61 7.76E-03 8.311 1.408 
1.00E-03 9.51 9.70E-03 8.325 1.422 
     
  
Ka = 820 (± 170) 
  
∆δmax =  1.867 
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Gast: HSO4- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: TolSO3- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
gemessen
berechnet
 
 
 
 
Gast: MeSO3- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
gemessen
berechnet
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 6.924 0.000 
1.00E-03 0.20 2.03E-04 6.923 -0.001 
1.00E-03 0.61 6.09E-04 6.935 0.011 
1.00E-03 1.02 1.02E-03 6.947 0.023 
1.00E-03 1.52 1.52E-03 6.957 0.033 
1.00E-03 2.03 2.03E-03 6.972 0.048 
1.00E-03 3.05 3.05E-03 6.993 0.069 
1.00E-03 4.06 4.06E-03 7.018 0.094 
1.00E-03 6.09 6.09E-03 7.055 0.131 
1.00E-03 8.12 8.12E-03 7.099 0.175 
1.00E-03 10.15 1.02E-02 7.133 0.209 
     
  
Ka = 15 (± 4) 
  
∆δmax =  1.628 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 6.908 0.000 
1.00E-03 0.20 2.03E-04 6.923 0.015 
1.00E-03 0.61 6.09E-04 6.951 0.043 
1.00E-03 1.02 1.02E-03 6.974 0.066 
1.00E-03 1.52 1.52E-03 7.008 0.100 
1.00E-03 2.03 2.03E-03 7.034 0.126 
1.00E-03 3.05 3.05E-03 7.078 0.170 
1.00E-03 4.06 4.06E-03 7.112 0.204 
1.00E-03 6.09 6.09E-03 7.186 0.278 
1.00E-03 8.12 8.12E-03 7.243 0.335 
1.00E-03 10.15 1.02E-02 7.298 0.390 
     
  
Ka = 92 (± 7) 
  
∆δmax =  0.814 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 6.894 0.000 
1.00E-03 0.20 1.96E-04 6.922 0.028 
1.00E-03 0.59 5.88E-04 6.965 0.071 
1.00E-03 0.98 9.80E-04 7.009 0.115 
1.00E-03 1.47 1.47E-03 7.049 0.155 
1.00E-03 1.96 1.96E-03 7.094 0.200 
1.00E-03 2.94 2.94E-03 7.158 0.264 
1.00E-03 3.92 3.92E-03 7.230 0.336 
1.00E-03 5.88 5.88E-03 7.333 0.439 
1.00E-03 7.84 7.84E-03 7.395 0.501 
1.00E-03 9.80 9.80E-03 7.458 0.564 
     
  
Ka = 140 (± 6) 
  
∆δmax =  0.987 
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Gast: Cl- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.02
0.04
0.06
0.08
0.10
0.12
0.14
gemessen
berechnet
 
 
 
 
Gast: NO3- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: Br- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
gemessen
berechnet
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 6.893 0.000 
1.00E-03 0.20 2.04E-04 6.903 0.010 
1.00E-03 0.61 6.12E-04 6.908 0.015 
1.00E-03 1.02 1.02E-03 6.917 0.024 
1.00E-03 1.53 1.53E-03 6.930 0.037 
1.00E-03 2.04 2.04E-03 6.939 0.046 
1.00E-03 3.06 3.06E-03 6.944 0.051 
1.00E-03 4.08 4.08E-03 6.954 0.061 
1.00E-03 6.12 6.12E-03 6.979 0.086 
1.00E-03 8.16 8.16E-03 6.997 0.104 
1.00E-03 10.20 1.02E-02 7.024 0.131 
     
  
Ka = 88 (± 26) 
  
∆δmax =  0.268 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 6.924 0.000 
1.00E-03 0.20 2.02E-04 6.924 0.000 
1.00E-03 0.61 6.06E-04 6.929 0.005 
1.00E-03 1.01 1.01E-03 6.930 0.006 
1.00E-03 1.52 1.52E-03 6.934 0.010 
1.00E-03 2.02 2.02E-03 6.934 0.010 
1.00E-03 3.03 3.03E-03 6.937 0.013 
1.00E-03 4.04 4.04E-03 6.944 0.020 
1.00E-03 6.06 6.06E-03 6.956 0.032 
1.00E-03 8.08 8.08E-03 6.965 0.041 
1.00E-03 10.10 1.01E-02 6.982 0.058 
     
  
Ka = < 5 (± 106) 
  
∆δmax =  - 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 6.898 0.000 
1.00E-03 1.06 9.60E-04 6.904 0.006 
1.00E-03 1.58 1.44E-03 6.906 0.008 
1.00E-03 2.11 1.92E-03 6.909 0.011 
1.00E-03 3.17 2.88E-03 6.910 0.012 
1.00E-03 6.34 5.76E-03 6.922 0.024 
1.00E-03 8.45 7.68E-03 6.929 0.031 
1.00E-03 10.56 9.60E-03 6.939 0.041 
     
  
Ka = 16 (± 15) 
  
∆δmax =  0.298 
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5.8.4.4 Oxazol-Rezeptor 16 
Gast: H2PO4- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
gemessen
berechnet
 
 
 
 
Gast: AcO- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: F- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
gemessen
berechnet
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.705 0.000 
1.00E-03 0.20 2.01E-04 8.765 0.060 
1.00E-03 0.60 6.03E-04 8.861 0.156 
1.00E-03 1.01 1.01E-03 8.959 0.254 
1.00E-03 1.51 1.51E-03 9.034 0.329 
1.00E-03 2.01 2.01E-03 9.080 0.375 
1.00E-03 3.02 3.02E-03 9.145 0.440 
1.00E-03 4.02 4.02E-03 9.203 0.498 
1.00E-03 6.03 6.03E-03 9.241 0.536 
1.00E-03 8.04 8.04E-03 9.275 0.570 
1.00E-03 10.05 1.01E-02 9.288 0.583 
     
  
Ka = 980 (± 42) 
  
∆δmax =  0.646 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.705 0.000 
1.00E-03 0.20 1.96E-04 8.734 0.029 
1.00E-03 0.59 5.88E-04 8.788 0.083 
1.00E-03 0.98 9.80E-04 8.835 0.130 
1.00E-03 1.47 1.47E-03 8.887 0.182 
1.00E-03 1.96 1.96E-03 8.932 0.227 
1.00E-03 2.94 2.94E-03 8.992 0.287 
1.00E-03 3.92 3.92E-03 9.036 0.331 
1.00E-03 5.88 5.88E-03 9.103 0.398 
1.00E-03 7.84 7.84E-03 9.135 0.430 
1.00E-03 9.80 9.80E-03 9.163 0.458 
     
  
Ka = 380 (± 9) 
  
∆δmax =  0.590 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.705 0.000 
1.00E-03 0.21 2.10E-04 8.713 0.008 
1.00E-03 0.62 6.30E-04 8.726 0.021 
1.00E-03 1.03 1.05E-03 8.737 0.032 
1.00E-03 1.54 1.58E-03 8.739 0.034 
1.00E-03 2.06 2.10E-03 8.753 0.048 
1.00E-03 3.09 3.15E-03 8.804 0.099 
1.00E-03 4.12 4.20E-03 8.819 0.114 
1.00E-03 6.18 6.30E-03 8.854 0.149 
1.00E-03 8.24 8.40E-03 8.904 0.199 
1.00E-03 10.29 1.05E-02 8.936 0.231 
     
  
Ka = 35 (± 12) 
  
∆δmax =  0.872 
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Gast: HSO4- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: TolSO3- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: MeSO3- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.02
0.04
0.06
0.08
gemessen
berechnet
 
 
 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.705 0.000 
1.00E-03 0.21 2.09E-04 8.706 0.001 
1.00E-03 0.63 6.27E-04 8.708 0.003 
1.00E-03 1.05 1.05E-03 8.711 0.006 
1.00E-03 1.57 1.57E-03 8.713 0.008 
1.00E-03 2.09 2.09E-03 8.715 0.010 
1.00E-03 3.14 3.14E-03 8.719 0.014 
1.00E-03 4.18 4.18E-03 8.724 0.019 
1.00E-03 6.27 6.27E-03 8.734 0.029 
1.00E-03 8.36 8.36E-03 8.741 0.036 
1.00E-03 10.45 1.05E-02 8.749 0.044 
     
  
Ka = 18 (± 4) 
  
∆δmax =  0.277 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.704 0.000 
1.00E-03 0.20 2.03E-04 8.707 0.003 
1.00E-03 0.61 6.09E-04 8.709 0.005 
1.00E-03 1.02 1.02E-03 8.710 0.006 
1.00E-03 1.52 1.52E-03 8.713 0.009 
1.00E-03 2.03 2.03E-03 8.716 0.012 
1.00E-03 3.05 3.05E-03 8.721 0.017 
1.00E-03 4.06 4.06E-03 8.727 0.023 
1.00E-03 6.09 6.09E-03 8.734 0.030 
1.00E-03 8.12 8.12E-03 8.746 0.042 
1.00E-03 10.15 1.02E-02 8.756 0.052 
     
  
Ka = 14 (± 8) 
  
∆δmax =  0.404 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.704 0.000 
1.00E-03 0.20 1.98E-04 8.706 0.002 
1.00E-03 0.59 5.94E-04 8.712 0.008 
1.00E-03 0.99 9.90E-04 8.712 0.008 
1.00E-03 1.49 1.49E-03 8.716 0.012 
1.00E-03 1.98 1.98E-03 8.720 0.016 
1.00E-03 2.97 2.97E-03 8.727 0.023 
1.00E-03 3.96 3.96E-03 8.733 0.029 
1.00E-03 5.94 5.94E-03 8.747 0.043 
1.00E-03 7.92 7.92E-03 8.758 0.054 
1.00E-03 9.90 9.90E-03 8.771 0.067 
     
  
Ka = 25 (± 7) 
  
∆δmax =  0.344 
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Gast: Cl- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
0.35
gemessen
berechnet
 
 
 
Gast: NO3- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
gemessen
berechnet
 
 
Gast: Br- 
Gast Äquivalente
0 2 4 6 8 10 12
∆δ∆δ ∆δ∆δ
 
(p
pm
)
0.00
0.02
0.04
0.06
0.08
0.10
gemessen
berechnet
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.705 0.000 
1.00E-03 0.20 2.04E-04 8.713 0.008 
1.00E-03 0.61 6.12E-04 8.731 0.026 
1.00E-03 1.02 1.02E-03 8.748 0.043 
1.00E-03 1.53 1.53E-03 8.765 0.060 
1.00E-03 2.04 2.04E-03 8.787 0.082 
1.00E-03 3.06 3.06E-03 8.820 0.115 
1.00E-03 4.08 4.08E-03 8.854 0.149 
1.00E-03 8.16 8.16E-03 8.966 0.261 
1.00E-03 10.20 1.02E-02 9.015 0.310 
     
  
Ka = 42 (± 2) 
  
∆δmax =  1.056 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.705 0.000 
1.00E-03 0.20 2.03E-04 8.707 0.002 
1.00E-03 0.61 6.09E-04 8.709 0.004 
1.00E-03 1.02 1.02E-03 8.712 0.007 
1.00E-03 1.52 1.52E-03 8.714 0.009 
1.00E-03 2.03 2.03E-03 8.715 0.010 
1.00E-03 3.05 3.05E-03 8.720 0.015 
1.00E-03 4.06 4.06E-03 8.724 0.019 
1.00E-03 6.09 6.09E-03 8.733 0.028 
1.00E-03 8.12 8.12E-03 8.738 0.033 
1.00E-03 10.15 1.02E-02 8.749 0.044 
     
  
Ka = 29 (± 11) 
  
∆δmax =  0.191 
C Rez. 
[mol/l] 
Äq 
Gast 
C Gast 
[mol/l] 
δ 
[ppm] 
∆δ 
[ppm] 
1.00E-03 0.00 0.00E+00 8.705 0.000 
1.00E-03 0.20 1.98E-04 8.707 0.002 
1.00E-03 0.59 5.94E-04 8.711 0.006 
1.00E-03 0.99 9.90E-04 8.714 0.009 
1.00E-03 1.49 1.49E-03 8.720 0.015 
1.00E-03 1.98 1.98E-03 8.725 0.020 
1.00E-03 2.97 2.97E-03 8.732 0.027 
1.00E-03 3.96 3.96E-03 8.742 0.037 
1.00E-03 5.94 5.94E-03 8.757 0.052 
1.00E-03 7.92 7.92E-03 8.772 0.067 
1.00E-03 9.90 9.90E-03 8.785 0.080 
     
  
Ka = 27 (± 3) 
  
∆δmax =  0.384 
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6. Anhang ausgewählter NMR-Spektren 
Benzimidazol-Plattform 10: 
ppm (f1)
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Chinolin-Plattform 11: 
ppm (f1)
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0
0
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1
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Thiazol-Plattform 14: 
ppm (f1)
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1
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.00
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.00
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3.
39
9
16
5.
79
7
16
3.
95
4
14
3.
51
4
14
3.
06
3
62
.
27
1
57
.
90
9
34
.
77
8
32
.
30
9
20
.
07
6
20
.
03
8
20
.
01
8
19
.
98
6
12
.
72
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Oxazol-Plattform 15: 
N
H
N
O
HN O
O
H
N
N
O
NHO
O
ppm (f1)
1.02.03.04.05.06.07.0
7.
26
0
1
.11
1
.08
1
.03
1
.00
3
.00
1
.14
1
.22
3
.09
9
.14
 
 
 
 
ppm (f1)
50100150
17
0.
1
16
1.
0
16
0.
7
15
3.
7
12
8.
3
58
.
8
53
.
0
32
.
0
30
.
9
19
.
2
18
.
6
18
.
1
17
.
6
11
.
3
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Imidazol-Plattform 16: 
ppm (f1)
1.02.03.04.05.06.07.08.09.0
7.
26
0
1
.00
1
.08
1
.10
1
.17
1
.03
2
.13
2
.97
3
.07
0
.85
1
.17
3
.06
3
.01
4
.14
 
ppm (f1)
50100150
16
5.
7
16
1.
7
14
7.
5
13
8.
6
13
5.
1
13
4.
2
13
3.
9
13
0.
4
13
0.
3
12
9.
4
12
8.
4
12
6.
2
12
4.
0
12
2.
9
11
5.
4
51
.
0
47
.
4
34
.
6
19
.
6
18
.
2
10
.
2
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